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Den  in  diesem  Jahresberichte  gebranehten  Formeln  liegen  folgende  Zeichen 
und  Gewichte  sn  Gmnd  : 

Se=89,7 
Ag=108 
fSi=14») 
\Si=21  *) 
N=14 
Sr=48,r 
Ta=68,8*) 
Te=64 
Tb 

ThÄÖ9,6«) 
Ti=26 
ü=60 
V=68,6 

Bi=210 
W=«2 
Y 

Zd==82,6 
8n=59 
|Zr«=22,4  ») 
^Zr=88.6») 
iZr»:44,8  •) 

<)  Wenn  Beryllerde  «  BeO.  —  >)  Wenn  BeryUerde  =  BesOs.  ~  *)  Wenn  KleeelBilare 
=  BiOk  —  *)  Wenn  Kieaelsfture  =  ßiOa.  —  »)  Wenn  T»nt«l8«ure  =  TÄO^  —  ^  Wenn 
Tborerde  zz  ThO.  —  "0  Wenn  Zirkonerde  n  ZrO.  —  »)  Wenn  Zirkonerde  =  ZnOa.  — 
V)  Wenn  Zirkonerde  z:  ZrO». 


A  In  min  i  um 

Al=13.7 

Kalium 

K=89,l 

Selen 

Antimon 

Sb=122 

Kobalt 

Co=29^ 

Silber 

Arsen 

A8=76 

Kohlenstoff 

C=6 

Bilicium 

Barjmm 

Ba=68,6 

Kupfer 

Cn=31,7 

Beryllimn 

rBe=4,7^) 
lBc=7,0«) 

Jjanthan 

La=:46,4 

Stickstoff 

Lithium 

Li=7 

Strontium 

Blei 

Pb=103,5 

Magnesiam 

Mg=12 

Tantal 

Bor 

B=10,9 

MaDgan 

Mn=27,6 

Tellur 

Brom 

Br=80 

Molybdän 

Mo=48 

Terbium 

C^d«piii"> 

Cd=56 

Nairiom 

Na=23 

Thorium 

Cftsinm 

C»=123,4 

Nickel 

Ni=29,5 

Titan 

Qilcinffl 

Ca=20 

Niobiom 

Nb=48,8 

Uran 

Ceiinm 

Ce=46 

Noriam 

No 

Vanadium 

Cblor 

a=36,6 

Osmium 

Os=.99,6 

Wasserstoff 

Chrom 

Cr=26,l 

Palladium 

Pd=53,3 

Wismuth 

THücninm 

Di 

Phosphor 

P=81 

Wolfram 

Didym 

D=47,6 

Platin 

Pt=:98,7 

Yttrium 

Eisen 

Fe=28 

Quecksilber 

Hg=100 

Zink 

Erbiom 

E 

Rhodium 

Bb=52,2 

Zinn 

Floor 

Fl«19 

Rabidium 

Bb=85,4 

Gold 

Au=197 

Ruthenium 

Ru=62,2 

Zirkonium 

Jod 

J=127 

Sauerstoff 

0=8 

Izidinm 

Ir=99 

Schwefel 

8=16 

Alle  Temperatnrangaben  beziehen  sich,    wofern   nicht  ausdrftcklich  das 
Cregentheil  ausgesprochen  ist,  auf  die  hundertd^eilige  Scale. 
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AHgeneiiie  und  physikaUscbe  Cbemie. 


Härtens  (1)  hat  bezüglich  der  Natur  der  chemischen  ««tar  d«r 
Elemente  seine  Ansichten  entwickelt.  An  der  Stelle  der  w«»»«0t«. 
Folgerung,  die  man  aus  dem  s.  g.  Prout'schen  Gesetze 
ziehen  wollte,  dafs  nämlich  alle  chemischen  Elemffl^  als 
vergdiedene  Condensationszustände  Einer  Urmaterie  be- 
trachtet werden  konnten,  sucht  Er  die  Ansicht  wahr- 
scheinlich zu  machen ,  dafs  es  mehrere  Urmaterien  gebe, 
welche  in  verschiedenen  Oondensationszuständen  (poljmeren 
ZüBtänden)  als  verschiedene  chemische  Elemente  erscheinen ; 
dabei  nimmt  Er  auch  noch  an,  dafs  die  verschiedenen  Ur- 
materien durch  Verbindung  in  verschiedenen  Verhältnis- 
Ben  verschiedene  Elemente  hervorbringen  können,  welche 
den  zusammengesetzten  Badicalen  vergleichbar  seien. 

W.  Gibbs  (2)  hat  erörtert,  dafs  dieselben  Gründe,  Atom- 
welche  eine  Verdoppelung  der  früher  angenommenen  Atom- 
gewichte des  Sauerstoffs,  des  Schwefels  und  des  Eoblen- 
Btofis  motiviren,  zusammen  mit  den  die  specifische  Wärme 
der  Elemente  betreffenden  Betrachtungen  dahin  führen, 
auch  fOr  die  Mehrzahl  der  anderen  Elemente  die  Verdop- 
pelang der    bisher    gewöhnlich   angenommenen   Atomge- 

(I)  lasüt    1861,   801.   —   (2)   SiU.    Ami   J.    [2]   XXXI,   246. 

JahrariMflieki  f.  Cheia.  a.  ■.  w.  f.  IMl.  1 


2  Allgemeine  und  physikaliiohe  Chemie. 

Wichte  vorzunehmen  —  eine  Ansicht,  welche  schon  früher 
namentlich  von  Cannizzaro  (1)  dargelegt  wurde.  Hier- 
auf Bezügliches  hat  auch  J.  Schiel  (2)  besprochen  (3). 


biidang.  Wir  stellen  in  dem   Folgenden    die   Besultate  einiger 

Untersuchungen  zusammen,  welche  die  künstliche  Nach- 
bildung krystallisirter  Mineralien  zum  Gegenstande  haben. 
Namentlich  H.  Sainte-Glair e  Deville  hat  in  dieser 
Beziehung  Mittheilungeu  gemacht,  welche  nicht  blofs  be- 
züglich der  einzelnen  krystallisirt  erhaltenen  Substanzen 
sondern  auch  bezüglich  der  Principien,  auf  welchen  die 
Ausführung  der  Versuche  beruht,  besonderes  Interesse 
bieten. 

In  einer  Mittheilung  über  die  Bildung  des  Topas  und  des 
Zirkons  (4)  erinnert  Deville  zunächst  an  seine  frühere  (5) 
Wahrnehmung,  dafs  bei  dem  Ueberleiten  von  Fluorsilicium 
über  Thonerde  oder  von  Fluoraluminiumdampf  über  Eaesel- 
säure  bei  starker  Glühhitze  eine  krjstallinische  Substanz 
entsteht,  deren  Erystallform  der  des  Stauroliths  ähnlich  und 
deren  Zusammensetzung  die  des  letzteren  Minerals  (2A]s08, 
SiOs)  ist  Er  zeigt,  dafs  eine  sehr  kleine  Menge  flüch- 
tiffer  Fluorverbindunff  ffrofse  Mene^en  Thonerde  unaTSiesel- 
säure  zu  krjstallisirter  btaurolith- Substanz  umwandeln 
kann;  wenn  in  eine  vertical  stehende,  mit  abwechselnden 
Schichten  von  Thonerde  und  Kieselsäure  gefüllte  Porcel- 
lanröhre  bei  Hellrothglühhitze  Fluorsilicium  geleitet  wird, 
wandelt  dieses  die  erste,  aus  Thonerde  bestehende  Schichte 


(l)  Jahresber.  f.  1858,  U.  —  (2)  Ami.  Ch.  Pharm.  CXX,  96.  — 
(3)  Stas  Untexsu  hungen  Über  die  Atomgewichte  chemischer  Elemente, 
worüber  im  vorhergehenden  Jahresber.,  B.  1  ff.  berichtet  wurde,  finden 
sich  aasführlich  auch  in  Chem.  News  IV,  181,  215,  228,  243,  257, 
270,  282,  294,  307,  824,  335;  V,  1,  15,  29.  —  (4)  Compt  rend.  LH, 
780;  Instit  1861,  141;  B^p.  chim.  pure  III,  219;  Jahrb.  Min.  1861,  593; 
Ann.  Ch.  Pharm.  CXX,  176;  Chem.  New»  V,  57;  PhiL  Mag.  [4]  XXI, 
496.  —  (5)  Jahresber.  f.  1858,  2. 
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SO  der  Staurolith-Sobstanz  unter  Bildung  von  Fluoralu-  JiJJJ^; 
minium  um,  dieses  die  folgende  Kieselaäureschichte  zu 
derselben  Substanz  unter  Bildung  von  Fluorsilicium^  und 
80  forty  and  aus  der  letzten,  aus  Kieselsäure  bestehenden 
Schichte  tritt  eben  so  viel  Fluorsilicium  aus^  als  in  die 
Bohre  geleitet  wurde.  Topas  läfst  sich  durch  Einwirkung 
von  Flnorsiliciuni  auf  Thonerde  bei  höherer  Temperatur 
nicht  erhalten;  im  Gegentheil  wird  Topas  ^  zugleich  mit 
Thonerde  in  Fluorsiliciumgas  erhitzt,  zersetzt;  Deville 
tritt  der  schon  früher  mehrfach  ausgesprochenen  Ansicht 
bei,  dais  der  Topas  auf  nassem  Wege  gebildet  sei.  Auch 
der  Chondrodit  oder  Humit  und  selbst  die  natürlich  vor- 
kommenden fluorfreien  Silicate  von  Kalk  und  von  Mag- 
nesia können  sich  nicht  unter  Mitwirkung  von  Fluorsili- 
cium bilden;  Magnesia  und  Kalk  werden  bei  dem  Er- 
hitzen in  diesem  Gas  zu  amorphen  oder  krjstallinischen 
Substanzen,  deren  Zusammensetzung  in  keiner  Beziehung 
zu  der  der  in  Gängen  und  metamorphischen  Gesteinen  vor- 
kommenden Mineralien  steht  (mit  Magnesia  wurde  ein  nach 
dem  Aeq.-Verhältnifs  SiOs,  2MgO,  3MgFl,  mit  Kalk  ein 
nach  dem  Aeq.-Verhältnifs  SiOs,  CaO,  SCaFl  zusammenge- 
Betates  Product  erhalten).  Bei  einem  Versuche,  ob  sich 
durch  Einwirkung  von  Fluorsilicium  auf  Beryllerde  bei 
Helhrothglühhitze  Phenakit  bilde,  wurden  neben  Fluorbe- 
ryllinm  schöne,  noch  nicht  genauer  bestimmte  Krystalle  ' 
erhalten^  deren  Zusammensetzung  (65, 8  pC.  SiOs,  33,3  BeO, 
0,6Fe4Os ;  Summe  =  99,7)  aber  der  keines  bekannten  Mi- 
nerals entspricht.  —  Fluorsilicium  läfst  also  auf  trockenem 
Wege  keines  der  bis  jetzt  als  in  Gängen  auftretend  be- 
kannten Mineralien  sich  bilden,  wohl  aber  den  in  vulka- 
nischen Bildungen  sich  findenden  ZirJcon^  welcher  (1)  bei 
der  Einwirkung  von  Fluorsilicium  auf  Zirkonerde  in  sehr 
deutlichen  Krystallen  (quadratischen  Pyramiden  mit  123^0' 


^(i)  Wie  Bohon  früher  (Jahresber.  f.  1858,  2)  angegeben. 

1* 
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^j[^*"-  Endkantenwinkel)  entsteht.  Auch  hier  kann,  wenn  Schichten 
von  Zirkonerde  und  Kieselsäure  abwechseln  und  Fluorsili- 
cium  zunächst  auf  Zirkonerde  einwirkt;  ganz  analog  dem 
oben  bezüglich  der  Bildung  von  Staurolith-Substanz  Be- 
merkten, die  Umwandlung  grofser  Mengen  Zirkonerde  und 
Kieselsäure  zu  Zirkqn  durch  eine  kleine  Menge  Fluorsili- 
cium,  und  ohne  dafs  Fluor  fixirt  würde,  stattfinden. 

Läfst  man,  wie  Deville  weiter  mittheilt  (1),  Fluor- 
silicium  bei  einer  der  Weifsglühhitze  nahe  kommenden 
Temperatur  auf  Zinkoxyd  einwirken,  so  bilden  sich  Fluor- 
zink  und  kieseis.  Zinkoxyd,  welche  sich  gegenseitig 
auflösen,  und  bei  dem  Verdampfen  des  Fluorzinks  bleibt 
WiUemit  (3  ZnO,  SiOs)  in  farblosen  hexagonalen  Prismen. 
Dieselbe  Verbindung  entsteht  auch  bei  der  Einwir- 
kung von  Fluorzink  auf  Kieselsäure.  Daubr^e's  An- 
gabe (2),  dafs  sich  bei  dem  Ueberleiten  von  Chlorsilicinm 
über  Zinkoxyd  bei  Glühhitze  WiUemit  bilde,  fand  De- 
ville nicht  bestätigt,  und  Er  bestreitet  auch,  dafs  Zirkon, 
Disthen,  Wollastonit,  Chrysolith,  Fhenakit  und  Granat 
durch  die  Einwirkung  von  Chlorsilicinm  auf  die  in  diesen 
Mineralien  enthaltenen  Basen  bei  Glühhitze  entstehen 
können;  nach  Deville's  Versuchen  werden  auf  diese  Art 
nur  amorphe  Massen  erhalten,  und  mehrere  der  eben  ge- 
nannten Mineralien  selbst  durch  Chlorsilicium  bei  Glüh- 
hitze zersetzt. 

Andere  Mittheilungen  Deville's  betrefibn  vorzugs- 
weise die  Umwandlung  unkrystallinischer  Substanzen  in 
krystallisirte  durch  Erhitzen  in  einem  Gas,  welches,  soweit 
es  das  Endresultat  betrifft,  nicht  fixirt  wird. 

So  läfst  sich,  nach  einer  gemeinschaftlichen  Mitthei- 
lung von  Deville  und  Troost  (3),  Schwefelzink  in  der 

(!)  Compt  rend.  LH,  1804;  Instlt  1861,  215;  R^p.  ohim.  pnre  III, 
877;  Jahrb. Min.  1861,  705;  Ann.  Ch.  Pharai.  CXX,  179.  —  (2)  Jahresber. 
f.  1854,  9.  —  (3)  Compt.  rend.  LH,  920;  Instit  1861,  157;  R^p.  chim. 
pure  in,  249;  Jahrb.  Min.  1861,  588;  Ann.  Gh.  Pharm.  CXX,  186; 
Phil.  Mag.  [4]  XXII,  56. 
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Art  kiTBtallisirt  erhalten,  dafs  man  amorphes  Schwefelzink  ^^[^l' 
in  einer  Porcellanröhre  som  Lebhaftrothglühen  erhitzt  und 
durch  die  Bohre  einen  sehr  langsamen  Strom  von  Wasser- 
stoff leitet,  wobei  kein  Schwefelwasserstoff  entwickelt 
wird,  aber  in  den  weniger  heifsen  Theilen  dei*  Bohre  sich 
SjystaUe  von  Schwefelssink  absetzen;  die  Form  derselben 
ist  nicht  die  dem  regniären  System  zugehörige  der  Zink- 
blende, sondern  gehört  dem  hexagonalen  System  zu  (I)  und 
entspricht  der  des  natttrlich  vorkommenden  Schwefelcad« 
minms.  Das  Schwefelzink  ist  an  sich  nicht  flüchtig  (in 
Schwefelwasserstoff  sehr  stark  erhitzt  zeigte  es  keine  Spur 
Yon  Sublimation);  die  eben  beschriebene  Krystallbildung 
unt^  anscheinender  Sublimation  beruht  nach  De  vi  He 
und  Troost  darauf,  dafs  bei  stärkerer  Glühhitze  Schwe- 
felsink und  Wasserstoff  Schwefelwasserstoff  und  Zinkdampf 
und  diese  Körper  an  weniger  heifsen  Stellen  des  Appa- 
rats wieder  Schwefelzink  und  freien  Wasserstoff  geben. 
Auch  durch  das  Zusammenschmelzen  gleicher  Theile 
Schwefels.  Zinkoxyd  ^  Fluorcalcium  und  Schwefelbaryum 
erhät  man,  in  die  resultirende,  aus  schwefeis.  Baryt  und 
Fluorcalcium  bestehende  schmelzbare  Masse  eingewachsen 
oder  in  ihr  in  Drusenräumen  auftretend,  schöne  Krystalle 
von  hexagonalem  Schwefelzink  (cx)P.<x>P2.  OP).  Nach 
demselben  Verfahren  liefs  sich  Schwefdcadmium  in  hexa- 
gonalen  Prismen,  der  Form  des  OreenocTdts,  erhalten. 

Wird,  wie  Deville  ferner  angiebt  (2),  Chlorwasser- 
stoffgas  langsam  und  stetig  über  amorphes  Eisenoxyd  ge- 
leitet, das  in  einer  Porcellanröhre  zum  starken  Both- 
glühen  erhitzt  ist,  so  bildet  sich  kein  Eisenchlorid  (3),  son- 


(1)  Ueber  daff  natOrliohe  Vorkommen  des  hezagonalen  Schwefel- 
nnks  TgL  den  Bericht  über  Mineralogie  bei  WutivU.  —  (2)  Gompt 
read.  LH,  1264;  lostit  1861,  206;  R^p.  chim.  pure  III,  324;  Jahrb. 
Min.  1861,  708;  J.  pr.  Ghem.  LXXXIY,  122;  Ann.  Gh.  Pharm.  CXX, 
180.  —  (3)  Bei  dem  Ueberleiten  eines  raschen  Stromes  von  Ghlor- 
wasserstoffgas  über  lebhaft  glfthendes  amorphes  Eisenoxyd  bilden  sich 
Eisenohlorid  nnd  Wasser. 
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^j7|^n.  (}ei^Q  c[gg  Eisenoxyd  wird  seiner  ganzen  Masse  nach  zu 
Kiystallen  umgewandelt ,  welche  denen  des  Eisenglanzes 
ganz  ähnlich  sind  (bei  Hellroth glühhitze  wurden  Erjstalie 
erhalten;  die  denen  des  Eisenglanzes  von  Elba  glichen  und 
selbst  Winkelmessungen  gestatteten^  bei  niedrigerer  Tem- 
peratur blätterige  Ery  stalle).  Dasselbe  Verfahren  eignet 
sich  auch,  andere  Oxyde ^  namentlich  Zinnoxyd,  Magnesia 
und  rothes  Mangan  oxyd  krystallisirt  zu  erhalten.  —  Wie 
Deville  dann  noch  specieller  mitgetheilt  hat  (1),  wird 
amorphes  Zinnoxyd  bei  dem  Glühen  in  einem  langsamen 
Strome  von  Chlorwasserstoffgas  zu  Erystalleu;  die  mit 
denen  des  Zinnsteins  ganz  übereinstimmen;  ist  der  Gas- 
Strom  sehr  langsam ,  so  bleibt  alles  (in  einem  Platinschiff- 
chen in  einer  Porcellanröhre  zum  starken  Rothglühen 
erhitzte)  Zinnoxyd  an  seiner  Stelle  und  die  sich  bildenden 
Erystalle  sind  kleiner,  während  ein  etwas  rascherer  Gas- 
Strom  immer  etwas  Zinnchlorid  und  Wasser  sich  bilden 
läfst;  die  an  weniger  heifsen  Stellen  des  Apparats  gröfsere 
und  besser  ausgebildete  quadratische  Erystalle  von  Zinn- 
oxyd (2)  sich  absetzen  lassen.  Auch  die  amorphe  Titan- 
säure  wird  bei  dem  Glühen  in  Cblorwasserstoffgas  zu 
quadratischen  Erystallen  (Butil  oder  Anatas)  umgewan- 
delt (3);   die  Erystalle  sind;  wohl  in  Folge  der  Bildung 


(1)  Compt.  rend.  LIII,  161;  Instit.  1861,  249;  B^p.  chim.  pare  III, 
375;  Jahrb.  Min.  1862,  79;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXX,  181.  —(2)  Daubr^e'B 
Angabe  ( Jahresber.  f.  1849,  11;  f.  1854,  9),  daft  bei  der  Zersetzung  Ton 
Zinnchlorid  durch  Wasser  bei  Glühhitze  sich  rhombisch  krystallisirtes  Zinn- 
oxyd bilde,  fand  D  e  r  i  11  e  nicht  bestätigt;  Er  erhielt  stets  dem  quadratischen 
System  zugehörige,  mit  denen  de«  Zinnsteins  übereinstimmende  Krystalle. 
—  (3)  Nach  Versuchen,  welche  Deville  gemeinsam  mit  G  a  r  o  n  angestellt 
hat,  läfst  sich  RuHl  in  folgender  Weise  nachbilden.  Ein  Qemenge  von 
Titanstture  und  Zinnoxydul  giebt  bei  Bothglühhitze  eine  Verbindung, 
welche  durch  Kieselsäure  sehr  leicht  unter  Bildung  eines  Bilicats  und 
Ausscheidung  krystallislrter  Titansanre  zersetzt  wird;  bei  dieser  Zer- 
setzung des  titans.  Zlunoxyduls  durch  Erhitzen  in  einem  irdenen  Tiegel 
(durch  den  Kieselsäuregehalt  des  letzteren  und  etwas  noch  zugesetzten 
Quarzsand)  zum  Kirsohrothglühen  wird  eine  an  Zinn  reiche  Qangort 
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eineg  aiedrigeren  Oxyds  des  Titans^  hlau  gefärbt  (1).  —  ^^aaung. 
Weitere  Angaben  Deville's  (2)  betreffen  die  Krystalli- 
saiioD  von  Eisenoxjdoxydul ,  Magnesia  ^  Manganoxjdoxy- 
dul  u.  a.  Eisenoxjdul;  durch  Ueberleiten  einer  Mischung 
gleicher  Volume  Kohlensäure-  und  Kohlenoxydgas  über 
rothglühendes  Eisenoxjd  nach  Debray's  Verfahren  (3) 
dargestellt  9  gab  bei  dem  Glühen  in  einem  langsamen 
Strome  von  ChlorwasserstoflPgas^  'ohne  dafs  sich  Wasser 
bildete,  Eisenchlorür  und  an  der  Stelle  des  Eisenoxyduls 
im  Flatinschiffchen  zurückbleibende  reguläroctaedrische 
Krjstalle  von  Magnetmen  FosO«.  Ein  Gemenge  von  stark 
geglühter  Magnesia  und  Eisenoxjd  giebt  unter  gleichen 
Umständen  schwach  gefärbte  Reguläroctaeder  von  Mdg^ 
nesia  {Feriklas)  und.  glänzende  schwarze  Beguläroctaeder 
mit  abgestumpften  Kanten  von  der  Zusammensetzung 
MgO;  FegOs,  welche  D  e  v  i  11  e  als  reinen  Magnoferrit  (4) 
betrachtet.  Magnesia  wird  beim  Glühen  in  einem  langsamen 
Strome  von  Chlorwasserstoffgas  vollständig  zu  kleinen  farb- 
losen oder  grünlichen  oder  (bei  Gehalt  von  etwas  Eisen- 
oxjd) gelblichen  Reguläroctaedem ,  welche  denen  des 
Perädas  ganz  entsprechen  und  sich  langsam  aber  voll- 
ständig in  Säuren  (Salpetersäure  z.  B.)  lösen.  Unter 
gleichen  Umständen  krjstallisirt  Manganoxydoxydul  sehr 
leicht  in  spitzen  ^  denen  des  Hauamannit*  entsprechenden 
quadratischen  Fjramiden  mit  104  bis  105^  Endkantenwin- 


mit  bis  m  5  o.  6"*"*  l«ngen  KrjBtallen  erhalten,  die  am  hervorstehenden 
Eode  reine  Titansftare,  da  wo  sie  aufgewachsen  sinnbaltig  sind,  die 
Form  des  Rutils  haben,  bei  Anwendung  ganz  reiner  Materialien  farblos 
sind,  bei  Mangan-  und  Eisengehalt  derselben  die  Farbe  des  natürlich 
▼orkommenden  Kntils  zeigen.  —  (1)  Dorch  die  Einwirknng  von  Chlor- 
wMserstoffgas  anf  Titansanre  in  einer  redacirenden  Atmosphäre  wurden 
kleine  dunkel-indigblane  Krjstalle  mit  rechtwinkelig  zu  einander  stehen- 
den Flachen  erhalten,  deren  Zosammensetzong  der  Formel  TisOs  ent- 
sporich.  —  (2)  Compt  rend.  Uli,  199;  Instit.  1861,  257;  B4p.  chim. 
pure  III,  373;  Jahfb.  Min.  1862,  80;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXX,  182.  — 
(3)  Jahresber.  f.  1857,  76.  -  (4)  Vgl  Jahresber.  f.  1869,  776. 
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bStniV  ^^^'  Manganoxydul  (durch  Reduction  eines  höheren  Oxyds 
des  MADgans  mittelst  "Wasserstoff  dargestellt)  krystaliisirt 
sehr  leicht;  wenn  man  bei  Eirschrothglühhitze  etwas  Was* 
serstoffgas  mit  ganz  wenig  Chlorwasserstoffgas  auf  es  ein- 
wirken läfst,  unter  Bildung  smaragdgrüner  durchsichtiger 
diamantglänzender  Beguläroctaeder ,  wdche  die  Zusam- 
mensetzung MnO  ergaben;  sich  in  starken  Säuren  ohne 
Gasentwicklung  und  ohne  Färbung  lösen^  an  der  Luft  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  sich  nicht  zu  verändern  scheinen; 
beim  Glühen  aber  unter  Beibehaltung  der  Form  und  des 
Glanzes  zu  Oxjdoxydul  werden.  Nach  Deville  ist  das 
natürlich  vorkommende  reguläroctaedrische  Eisenoxyd 
(Martit)  vielleicht  eine  Pseudomorphöse  nach  Eisenoxydul; 
für  welches  nach  der  Analogie  mit  Magnesia  und  Mangan- 
oxydul reguläroctaedrische  Krystallform'  zu  vermuthen  ist. 
Ueber  die  künstliche  Krystallisation  von  Metalloxyden 
haben  auch  Debray  und  Kühl  mann  Mittheilungen  ge- 
macht. —  Nach  D  eb  r  ay  (1)  lassen  sich  mehrere  Metalloxyde 
in  der  Art  krystallisirt  erhalten;  dafs  man  ein  Gemenge 
des  schwefeis.  Salzes  eines  dieser  Oxyde  mit  Schwe- 
fels. Alkali  in  einem  Platintiegel  starker  Glühhitze 
aussetzt;  wo  das  in  dem  geschmolzenen  schwefeis. 
Alkali  frei  werdende  Metalloxyd  krystallisiren  kann.  So 
erhielt  Er  schon  früher  (2)  die  Beryllerde,  jetzt  auch  die 
Magnesia  und  das  Nickeloxydul  krystallisirt.  Bei  dem 
Glühen  eines  Gemenges  von  schwefeis.  Manganoxy- 
dul mit  schwefeis.  Kali  wurden  durchsichtige;  bezüg- 
lich der  Form  nicht  genauer  zu  bestimmende  Krystalle 
von  der  Zusammensetzung  (MusOi);  der  Härte  und  der 
Strichfarbe  des  Hauamanntts  erhalten.  Thonerde,  Meinet- 
eisen  und  grünes  Uranoxyd  lassen  sich  krystallisirt  er- 
halten durch   heftiges  Glühen   eines  Gemenges  von  phos- 


(1)  Gompt  rend.  LH,  985;  Instit  1861,  166;  R^p.  chim.  pure  III, 
251;  Jahrb.  Min.  1861,  702;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXX,  184.  — 
(2)  Jahresber.  /.  1855,  358. 
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phors.  Thonerde-,  Eisenoxyd-  oder  Uranoxydsalz  mit  „Jjjjjjl" 
dem  3-  bis  4  fachen  Gewicht  Schwefels.  Kali's  oder 
besser  schwefeis.  Natrons;  nach  Debraj  erhält  man 
immer  dreibäsisches  phosphors.  Alkali  mit  dem  über- 
schttsBigen  schwefeis.  Salze  gemischt  und  das  Metalloxyd 
(das  Eisenoxyd  zn  Magneteisen  reducirt?)  in  deutlichen 
Krystallen.  —  Kuhlmann  (1)  fand  Krystalle  von  der 
Form  des  Manganits  (Mn203,  HO)  (2)  aber  der  Zusammen- 
setzung des  Hausmannits  (MugO^)  in  einem  Ofen^  welcher 
6  Monate  lang  zur  Fabrikation  von  Chlorcalcium  durch 
Glühen  eines  Gemenges  von  Chlormangan  (Chlorberei- 
tungs-Rückstand)  und  Kreide  gedient  hatte ;  die  schwarzen 
Krystalle  hatten  sich  in  Höhlungen  des  Products,  da  wo 
es  längere  Zeit  der  Wirkung  einer  Oxydationsflamme  aus- 
gesetzt gewesen  war,  gebildet.  An  einer  anderen  Stelle 
des  OfenS;  wo  verrauthlich  ein  Stück  Eisen  in  dem  Mauer- 
werk gesteckt  hatte,  fand  sich  eine  Druse  schöner  Kry- 
stalle von  Eisenglanz,  Kuhlmann  bespricht  die  Bildung 
der  aus  MusO^  bestehenden  Krystalle,  ohne  zu  einem  be- 
stimmten Eesultat  zu  gelangen;  nach  weiteren  Versuchen 
von  ihm  wird  bei  dem  Glühen  von  Chlorcalcium  mit 
Manganoxydul  auf  einem  Röstscherben  Hausmanrdt  ge- 
bildet, und  lassen  sich  Krystalle  von  Eisenglanz  durch 
Schmelzen  von  amorphem  Eisenoxyd  mit  Chlorcalcium, 
und  Krystalle  von  Magneteisen  durch  Erhitzen  von  Chlor- 
calcium mit  schwefeis.  Eisenoxydul  in  bedecktem  Tiegel 
erbalten. 

Von  Versuchen  über  Krystallbildung,  welche  Kenn- 
gott (3)  angestellt  hat,  heben  wir  hier  hervor,  dafs  nach 


(1)  Compt.  rend.  LH,  1283;  Instit  1861,  214;  Rdp.  chim.  pure  IIT, 
826;  Jahrb.  Min.  1861,  590;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXX,  185.  —  (2)  Die 
Form  der  im  Chlorcaldinmofen  gefundenen  Man ganozy doxy dnl-  und 
EUenoxjdkrystalle  beschrieb  Descloiseaux  (Compt.  rend.  LH,  132'3 
n.  1335).  —  (3)  Uebersioht  d.  Resultate  mineral.  Forschungen  im  Jahre 
1860,  B.  176.    Vgl.  Jahresber.  f.  1865,  11. 


bildUDg. 
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Ihm  AlauDkrystalle.  die  mit  Firnifs  vollkommen  ttberzogen 
sind^  doch  in  gesättigter  Alaunlösung  fortwachs^i^  wobei 
die  vergröfsernde  Masse  sich  zuerst  am  Stärksten  in  der 
Richtung  der  Kanten  absetzt  Dafs  die  Fimilaschichte 
die  damit  überzogenen  Krystalle  vollständig ,  ohne  Bisse, 
deckte,  wurde  daraus  entnommen,  dafs  solche  Krystalle  in 
Wasser  gelegt  keinen  Alaun  an  dieses  abgaben ,  auch ' 
nicht  nach  der  Vergröfserung  wenn  die  äufsere  ver- 
gröfsernde  Masse  abgetrennt' war. 

Frankenheim  (1)  hat  sich  über  die  durch  Ver- 
letzung eines  Krystalls  entstehenden  Erystallflächen  ausge- 
sprochen. Er  nimmt  Bezug  auf  die  im  vorhergehenden 
Jahresberichte;  S.  10;  erwähnten  Versuche  Hauer's,  an 
einem  Krystall  Combinationsflächen  durch  Anfeilen  der- 
selben und  nachheriges  Wachsenlassen  des  Krjstalls  her- 
vorzubringen;  es  wurden  hier  im  Allgemeinen  nur  solche 
Flächen  ausgebildet  erhalten;  die  auch  ohne  das  Anfei- 
len an  Krystallen  der  betreffenden  Substanz  auftreten,  und 
nur  in  wenigen  Fällen  auch  andere,  so  z.  B.;  wenn  ein 
Chromalaun-Octaeder;  an  welchem  einzelne  Ecken  und 
Kanten  abgefeilt  waren,  in  gesättigter  Eisenalaunlösung 
wuchs,  Würfel-  und  Rhombendodeca^derflächen.  Nach 
Frankenheim  treten  aber  auch  an  einem  unversehrten 
Chromalaun -Octa^der,  welches  man  in  Eisenalaunlösung 
fortwachsen  läfst,  ooOoo-  und  ooO  flächen  auf  und  zwar  in 
Folge  der  Veränderung,  welche  die  Flüssigkeit  in  der  Um- 
gebung des  Krystalls  erleidet;  es  bildet  sich  hier  eine  ge- 
mischte Chrom-  und  Eisenalaunlösung,  welche  die  Ausbildung 
von  cx)Ooo-  und  cx>0  flächen  bedingt,  während  in  reiner 
Chromalaun-  und  in  reiner  Eisenalaunlösung  nur  die 
O  flächen  sich  ausbilden  oder  bis  zur  Verdrängung  der 
anderen  Flächen  wachsen.  Frankenheim  beharrt  bei 
der  schon  früher  (2)  von  Ihm  vertheidigten  Ansicht,   dafs 


(1)  Pogg.  Ann.  CXm,  488;  im  Anas.  N.  Aroh.  ph.  nat  XIII,  68.  - 
(2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1860,  8. 
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das  Anfeilcm  eines  Krystalla  nicht  einen  unmittelbaren  Sid'X.* 
Einflofs  auf  das  Auftreten  neuer  Erystallflächen  ausübe. 
—  Wir  erwähnen  gleich  hier  auch  einer  Mittheiluug  von 
E.  Jacobsen  (1)  über  die  Bildung  der  hemiedrischen 
Flächen  am  chlors.  Natron.  Marbach  (2)  hatte  ange- 
geben^ dafs  an  den  Erjstallen  des  chlors.  Natrons 
die  die  nicht  congruente  Hemiedrie  bedingenden  Flächen 

( und— ^  künstlich  hervorgebracht  werden   können 

durch  Abschaben  der  Kanten  und  Ecken  der  Erystalle  " 
und  Wachsenlassen  der  letzteren  in  gesättigten  Lösungen 
des  Salzes.  Nach  Jacobsen  ist  es  nicht  das  Abstum- 
pfen der  Kanten  und  Ecken  ^  was  die  hemiedrischen  Flä- 
chen sich  bilden  läfst,  sondern  die  Berührung  der  Kry- 
stalle  mit  der  Hand ;  eine  dünne  Fettschichte  auf  den  (auch 
den  unversehrten)  Krystallen  des  chlors.  Natrons  veran- 
lafst  die  Bildung  der  genannten  hemiedrischen  Flächen 
an  denselben  (die  Bildung  dieser  Flächen  zeigte  sich  auch 
begünstigt  durch  die  Ad  Wesenheit  von  Gljcerin,  Harn, 
stoflf  oder  Weinstein,  nicht  durch  die  von  Ameisensäure 
oder  Ammoniak,  in  der  Lösung  des  chlors.  Natrons). 

Nauck  (3)  hat  in  einer  Mittheilung  über  Krystalli- 
sation  namentlich  besprochen^  dafs  auch  bei  starrem  Zu- 
stand einer  Substanz  eine  regelmäfsige  Anordnung  der 
Atome  und  Krystallinischwerden  eintreten  kann;  ferner, 
dafs  der  Flächenreichthum  eines  Krjstalls  nur  von  der 
Geschwindigkeit  der  Krjstallisation  abhängig  zu  sein 
scheine  (bei  einer  gewissen  Normalgeschwindigkeit  bilde 
sich  die  Kern-  oder  Stammform  aus^  bei  gröfserer  Ge- 
schwindigkeit entstehen  Krystalle  mit  vertieften  Flächen, 
bei  geringerer  entstehen  secundäre  Flächen  an  den  Ecken 
und  Kanten  der  Kemform);.  endlich,  dafs  Ej*7stallbildung 


(1)  Pogg.  Aud.  CXIII,  49S;  im  Auss.  J.  pharm.  [3]  XL»  423.  ~ 
(2)  Jshrwber.  f.  1856,  16.  —  (3)  Aus  d.  CorrespondenzbUtt  d.  Rhein. 
Ter.  1860,  XVH,  49  in  Zeitschr.  f.  d.  gee.  Naturw.  XVII,  276. 
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in  den  Fällen;  wo  (wie  z.  B.  bei  Silicaten)  der  üeber- 
gang  aus  dem  geschmolzenen  in  den  starren  Zustand  durch 
alle  Zwischenstufen  des  Weichseins  statthat,  nur  bei 
äufserst  langsamem  Abkühlen  vor  sich  gehen  kann. 

"iJiphil!"  ^'  Ditscheiner  (1)  hat   untersucht ,    wie    sich    die 

Axenverhältnisse  eines  Anorthotypes  (einer  triklinometri- 
sehen  Pyramide)  unmittelbar  aus  seinen  Kantenwinkeln 
berechnen  lassen. 

In  einem  Aufsatz  über  den  Zusammenhang  der  ver- 
schiedenen Krystallsysteme  hat  Zehme  (2)  darauf  hinge- 
wiesen; wie  Formen;  welche  denen  des  regulären  Systems 
nahe  entsprechen;  sich  bei  gewissen  rhomboedrischen 
Combinationeu;  z.  B.  denen  des  Zinnobers  oder  der  Oxyde 
Me^Os;  finden;  wenn  man  mit  den  letzteren  Krystallge- 
stalten  die  regulären  sO;  dafs  eine  hexaedrische  Axe  in 
ihnen  als  Hauptaxe  angenommen  wird;  gestellt  vergleicht. 

"phJUür  ^^®  Krystallochemie  ist  im  Jahre  1861  nicht  in  dem 

Grade  durch  Untersuchungen  bereichert  worden;  wie  dies 
für  vorhergehende  Jahre  hervorzuheben  war;  aber  mehrere 
krystallophysikalische  Forschungen  sind  veröffentlicht  wor- 
den; welche  für  die  Erystallographie  im  Allgemeinen  oder 
für  die  krystallographische  Eenntnifs  einzelner  Substanzen 
von  Wichtigkeit  sind.  Wir  können  hier  nur  hinweisen 
auf  Descloizeaux'  (3)  optische  Untersuchung  verschie- 
dener Mineralien;  auf  Sehr  aufs  (4)  Mittheilungen  über 
die  optischen  Constanten  krystallisirter  Körper  und  Dessen  (5) 
Erklärung  des  Vorkommens  optisch-zweiaxiger  Substanzen 
im  rhomboedrischen  System,  auf  Ditscheiner's  (6)  Ab- 
handlung über  die  Anwendung  der  optischen  Eigenschaften 


(1)  Pogg.  Ann.  CXII,  365.  —  (2)  Aas  d.  Correspondensblatt  d. 
Rhein.  Yer.  1860,  XVII,  60  in  Zeitscfar.  f.  d.  ges.  Natarw.  XYII,  276. 
—  (3)  Gompt.  rend.  LH,  784;  lustit.  1861,  142.  —  (4)  Pogg.  Ann. 
CXII,  688;  Lond.  R.  Soc.  Proc.  XI,  235;  theilweise  Jahrb.  Min.  1861, 
698.  —  (5)  Pogg.  Ann.  CXIV,  221.  -  (6)  Wien.  Acad.  Ber.  XLIII 
(2.  AbUi.)f  229. 
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in  der  Naturgeschichte  unorganischer  Natorproducte  (wo 
namentlich  die  optischen  Verhältnisse  krjstallisirter  iso-, 
morpher  Mischungen  nntersacht  und  diese  Verhältnisse  und 
die  der  s.  g.  optisch-entgegengesetzten  Modificationen  einer 
Substanz  besprochen  werden);  auf  F.  Pfaffs  (1)  Unter- 
suchungen über  die  .thermischen  Verhältnisse  der  Kry- 
stalle;  und  auf  C.  Neumann's  (2)  Abhandlung  über  die 
thermischen  Axen  der  Erystalle,  des  ein-  und  eingliedrigen 
Systems. 


Im  Jahresberichte  für  1858  (3)  wurde  ein  Vorschlag  bmu»»..« 
▼on  Mdne  besprochen  :  das  Gewicht  eines  Niederschlags  fJlEjcQrp^; 
ohne  vorgängiges  Trocknen  desselben  in  der  Art  zu  er- 
mitteln, dafs  man  bestimme^  wie  viel  ein  den  Niederschlag 
und  eine  Flüssigkeit  enthaltendes  Gläschen  mehr  wiegt; 
wie  das  ebenso  weit  nur  mit  der  Flüssigkeit  gefüllte  Gläs- 
chen ;  und  es  wurde  dabei  bemerkt,  dafs  hier  das  Gewicht 
der  von  dem  Niederschlag  verdrängten  Flüssigkeit  unbe- 
rücksichtigt geblieben  sei.  Jetzt  hat  auch  F.  Mohr  (4) 
diesen  Fehler  in  Mdne's  Vorschlag  gerügt;  und  zugleich 
in  Betrachtungen  über  die  Bestimmung  des  absoluten  und 
des  specifischen  Gewichtes  von  eingetauchten  Körpern  er- 
örtert; dafs  das  absolute  Gewicht  eingetauchter  Körper 
(deren  spec.  Gewicht  als  bekannt  angenommen  wird)  sich 
bei  spec.  leichteren;  das  specifische  bei  spec.  schwereren 
nicht  günstig  bestimmen  läfst;  und  zur  Bestimmung  des 
spec.  Gewichtes  die  Anwendung  grofser  absoluter  Ge- 
wichte vortheilhafit  ist 

H.  Fleck  (5)   hat  ein  Verfahren  beschrieben;   nach 
welchem  durch  die  Bestimmungen;  wie  viel  derselbe ;  erst 


(1)  Pogg.  Ann.  CXill,  647.  —  (2)  Pogg.  Ami.  CXIV,  492.  — 
(8)  Jahresber.  f.  1858,  4;  vgl.  anoh  Jahresber.  t  1860,  14.  —  (4)  Pogg. 
Ann.  CXII,  420.  —  (6)  Pogg.  Ann.  CXIU,  160. 
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n^Q^w.'^^^  einein  Niederschlag  und  einer  Flüssigkeit  A  (einer 
r«t.r Körper,  gj^l^^^jjg  z.  B.,  dic  faci  dor  Bildung  des  Niederschlags 
resultirte)  und  dann  mit  demselben  Niederschlag  und  einer 
anderen  Flüssigkeit  B  (durch  Abziehen  des  gröfseren 
Theils  der  über  dem  Niederschlag  stehenden  Flüssigkeit 
A  und  Auffüllen  mit  Wasser  dargestellt)  erfüllte  Baum 
wiegt;  und  die  Bestimmungen  der  spec.  Gewichte  von 
A  und  B  sowohl  das  absolute  als  das  specifische  Gewicht 
des  Niederschlags  ermittelt  werden  soll.  Er  fand  so  das 
spec.  Gewicht  des  frisch  gefiillten  Chlorsilbers  =  1,08 
und  1,10;  und  schlofs  aus  diesem  Resultat,  dafs  sich  die 
als  Niederschläge  abgeschiedenen  Verbindungen  in  einem 
ganz  anderen  Dichtigkeitszustande  befinden,  als  der  ihnen 
nach  dem  Trocknen  oder  Schmelzen  zustehende  ist.  — 
F.Mohr  (1)  hat  das  höchst  Unsichere  in  der  Ausführung 
dieses  Verfahrens  und  die  Unrichtigkeit  des  von  Fleck 
für  Chlorsilber  angegebenen  Resultates  dargelegt,  und  ge- 
zeigt, dafs  das  frisch  gefällte  Chlorsilber  dasselbe  spec. 
Gewicht  hat,  wie  nach  längerem  Verweilen  in  der  Flüssig- 
keit und  dem  Erhitzen  mit  derselben  bis  fast  100*;  erfand 
das  spec.  Gew.  des  frisch  gefällten  Chlorsilbers  =  5,7.  — 
Piotrowski  (2)  besprach,  wie  sich  das  spec.  Gew.  des  in 
einem  Stöpselgläschen  hervorgebrachten  Niederschlags  be- 
stimmen läfst  aus  der  Eenntnifs  des  absoluten  Gewichtes 
des  Niederschlages  (das  sich  z.  B.  aus  der  angewendeten 
Menge  der  einen  der  Substanzen,  aus  welcher  er  sich 
bildet,  erschliefsen  läfst),  der  Capacität  des  Gläschens,  des 
absoluten  Gewichts  der  es  erfüllenden  Flüssigkeit  +  Nieder- 
schlag, und  des  spec.  Gewichtes  dieser  Flüssigkeit  (welches 
nach  dem  Filtriren  derselben  besonders  bestimmt  wird) 
er  fand  das  spec.  Gewicht  des  frisch  gefeiten  Schwefels. 
Baryts  im  Mittel  mehrerer  Versuche  =  4^95,  gröfser  als 
das   des    Schwerspaths  (3).     Er   besprach   noch,   wie   sich 


(1)  Pogg.   Ann.  CXIII,  666.   —   (2)    Pogg.    Ann.   CXIV,  .691. 
(3)  Vgl.  Jahresber.  f.  1S47  u.  1848,  88;  f.  1868,  6. 
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aus  den  obigen  Daten,  wenn  das  spec.  Gewicht  des  Nieder- 
schlags bekannt  ist;  aufsein  absolutes  Gewicht  schliefsenläfst. 

BezQgHcb  Marcel  de  Serre8'(l)  Mittheiluogen  über 
das  spec.  Gew.  und  die  Härte  der  chemischen  Elemente 
und  natürlich  vorkommender  Verbindungen^  und  seiner 
auf  die  Betrachtung  dieser  Eigenschaften  gegründeten 
Classificationsyersuche ,  müssen  wir  auf  die  Abhandlungen 
verweisen. 

Buignet  (2)  hat  eine  Abhandlung  über  die  Dichtigkeit 
des  Wassers  in  den  krystallisirten  Salzen  veröffentlicht.  Er 
nat  das  spec.  Gewicht  einer  grofsen  Zahl  krjstallisirter  Sub- 
stanzen mittelst  des  Regnault'schen  Volumenometers  be- 
stimmt; wir  geben  für  diese  Substanzen  hier  die  Formeln 
(Buignet  hat  für  viele  der  untersuchten  Salze  unrichtige 
Formeln  angenommen)  und  die  gefundenen  spec.  Gewichte 


ResMiungen 

I  wischen 

tp«c.  Oewleht 

and  ZoMm- 

mensetsaoff 

bei  feM«n 

KOrpam. 


KJ 

2,970 

2NH40,HO,P05 

1,678 

NH4CI 

1,550 

2NaO,HO,PO,+  24HO 

1,560 

KCl 

1,9S6 

K0,2H0,P0, 

2,408 

NaCl 

2,146 

NaO,2BO,+  10HO 

1,692 

8rCl  +  6HO 

1,921 

K0,2B0, 

1,740 

Baa+2H0 

8,081 

NaO,  CO, +  10  HO 

1,463 

KO.ClOs 

2,325 

NaO,  HO,  2  CO, 

2,168 

BIH^O,  NO5 

1,723 

KO.HO,  2C0, 

2,180 

KO.NOs 

2,126 

2HO,C40,  +  4HO 

1,629 

NaO,  NO, 

2,265 

2NH40,C40,  +  2HO 

1,470 

8rO,  NOe 

2,806 

K0,H0,C40, 

1,836 

BaO,  NO5 

3,404 

2  KO,  040,+ 2  HO 

2,088 

PbO.  NO, 

4,286 

2NaO,C40e 

2,315 

NH4O,  SO, 

1,750 

NaCCAO, +  6H0 

1,420 

KO,  80, 

2,672 

PbO,C4H,0,  +  3HO 

2,496 

NaO,  80, +  10  HO 

1,471 

2HO,C,HAo  *) 

1,739 

MgO,80,-f    7  HO 

1,675 

2NH40,CsH40,o 

1,523 

FeO.SO,+    7  HO 

1,902 

KO,  BO^CH^Ojo 

1,832 

ZnO  ,80,  +    7  HO 

1,957 

KO,HO,C,HAo 

1,956 

CnO,80,-f    5  HO 

2,302 

2KO,C,H40io  +  HO 

1,960 

CdO,SO,+  aq. 

2,939 

KO,  8bU„  CgH^Ojo  +  HO 

2,688 

AlcO»  NaO,  480,  +  24  HO 

1,567 

KO.NaCCgHAo  +  SHO 

1,790. 

A1,0„  NH4O,  4  80,  +  24  HO 

1,653 

2  NaO,C,H40,o  +  4HO 

1,794 

A],0„KO,480,+  24HO 

1,767 

2HO,C8H40,o  +  2HO  «) 

1,690 

MgO,NH40,2  80,+  6HO     * 

1,762 

3HO,C|,H50n  +  2HO  ») 

1,553 

NaO,  80, +  10  HO 

1,561 

Fe,Cy„3KCy 

1,817 

NaO,  8,0, +  6  HO 

1,672 

FeCy,2KCy  +  3HO 

2,062 

KO,S,0, 

2.590 

1)  Welniiftare. 

»)  Traube 

Dsliare.                       3)  CitronsSure. 

(1)  Compt.  rend.  LIT,  349,  709.  -  (2)  J.  pharm.  [8]  XL,  161,  337; 
Anaeige  der  Unteranchung  Compt.  rend.  LH,  1083. 
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Buignet  bespricht^  dafs  die  Mehnsahl  der  Salze  bei 
dem  Krystallisiren  Ausdehnung  zeige  (er  beschreibt  Be- 
obachtungen^ dafs  bei  der  Ausscheidung  von  Erystallen 
aus  B.  g.  übersättigten  Lösungen  Volumvergrörserung  (1) 
eintritt;  er  äufsert  auch^  das  Volum  der  meisten  krjstall- 
wasserhaltigen  Salze  sei  gröfser  als  die  Summe  der  Vo- 
lume des  wasserfreien  Salzes  und  des  Wassers^  diese  Körper 
im  freien  Zustande  gedacht);  erörtert,  dafs  allerdings  eine 
Beziehung  zwischen  der  Verwandtschaft  eines  Salzes  zum 
Wasser  und  der  Menge  Krystallwasser^  welche  das  Salz 
zu  binden  vermöge ,  bestehe^  und  vertheidigt  die  kaum 
mehr  bestrittene  Ansicht,  dafs  krjstallwasserhaltige  Salze 
das  Wasser  wirklich  durch  chemische  Verwandtschaft  ge- 
bunden enthalten.  Was  die  Dichtigkeit  des  Wassers  in 
krystallwasserhaltigen  Salzen  betrifily  so  erörtert  Buignet 
nur,  dafs  der  bei  dem  Austreten  dieses  Wassers  (bei  dem 
Verwittern  eines  solchen  Salzes)  eintretende  Gewichtsyer- 
lust  dividirt  durch  die  dabei  stattfindende  Volumvermin- 
derung nicht  jene  Dichtigkeit  gebe,  wohl  aber  eine  untere 
Grenze  für  dieselbe;  so  müsse  nach  seinen  Versuchen  die 
Dichtigkeit  des  Wassers  in  dem  wasserhaltigen  schwefeis. 
Natron  mindestens  =  l^lOl;  die  des  Wassers  in  der  was- 
serhaltigen schwefeis.  Magnesia  mindestens  =  1,238  sein. 
Anadeimuiiff  Dio  uach  vorläufigeu  Mittheilungen  schon  im  Jahresbe- 
'•"""'^'' rieht  flir  1859,  10  und  für  1860,  114  besprochene  Unter- 
suchung von  F.  C.  Calvert,  R.  Johnson  und  G.  C. 
Lowe  über  die  Ausdehnung  von  Metallen,  Legirungen 
und  einigen  anderen  festen  Körpern  liegt  nun  vollständiger 
vor  (2).  Wie  schon  früher  angegeben,  wurde  die  lineare 
Ausdehnung  mittelst  eines  Fühlhebels  bestimmt,  dessen 
Angaben  durch  ein  Vergröfserungsglas  beobachtet  wur- 
den ;  die  der  Untersuchung  unterworfenen  Substanzen  waren 


(1)  Vgl  H.  Schiff  in  der  im  Jahresber.  f.  1859,  58  «ngef.  Abhandl. 
—  (2)  Chem.  News  111,  815,  857,  371. 
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nur  60™  lange  Stäbe;  eine  Correction  der  Angaben  des^jj^f^^. 
Apparats^  Air  die  Ausdehnung  einzelner  Theile  desselben^ 
war  nothwendig.  Nur  für  die  reinen  Metalle  geben  die 
genannten  Forscher  die  (schon  iifl  Bericht  für  1859,  10 
mitgetheilten)  Ausdehnungscoefficienten  (für  die  Längen- 
einheit), für  die  anderen  Substanzen  die  Angaben  ihres 
Apparats,  auf  gleiches  Temperaturintervall  (0  bis  100®)  re^ 
ducirt.  Wir  nehmen  deshalb  auch  für  jene  Metalle  (g  be- 
dentet  gegossen,  h  gehämmert)  diese  Angaben  hier  auf,  da- 
mit für  die  auf  die  anderen  Substanzen  bezüglichen  eine 
Vergleichung  möglich  sei;  sie  sind  für  : 


Cadminm 

196,2 

Zink  (k) 

129,8 

Gold          81,3 

ßtebeiflen         70,0 

Blei 

177,6 

Silber 

117,6 

Wiamuth   78,8 

aufseisen        66,1 

161,5 

Kupfer  (g) 

111,4 

Antimon    58,1 

Weicher  Btahl  61,1 

131,1 

Kupfer  (h) 

104,4 

Platin        62,2 

Durch  Vibration  krystallinisch  gewordenes  Stabeisen 
ergab  die  Ausdehnung  63,5;  derselbe  Stahl  möglichst 
weich  62,5,  möglichst  hart  84,0 ;  gegossenes  Zink,  je  nach- 
dem die  Stange  horizontal  oder  vertical  gegossen  war 
(wo  die  Blätterdurchgänge  anders  zur  Längsrichtung  der 
Stange  liegen),  216,7  oder  266,9.  Es  wurden  weiter  ge- 
funden die  Ausdehnungen  verschiedener,  den  angegebenen 
Aequivalentverhältnissen  entsprechend  zusammengesetzter 
Legirungen  : 


Zn^Sn 

175,8 

PbjSb 

166,2 

ZnsCu 

142,6 

SnaOu       188,1 

ZD48n 

167,6 

Pb^Sb 

169,5 

Zn^Cn 

144,0 

8n4Cn      188,1 

Zn,8n 

165,8 

Pb,8b 

152,0 

ZnsCu 

136,2 

ShbCu      133,6 

Zn,8n 

156,2 

Pb,8b 

141,8 

Zn,Cu 

130,0 

8n,Cu       126,2 

ZnSn 

146,0 

PbSb 

118,7 

ZnCu 

127^ 

SnCu        118,1 

ZnSnt 

156,2 

PbSbj 

98,7 

ZnCu, 

117,6 

SnCti,       120,8 

ZnBn, 

166,8 

PbSb. 

98,1 

ZnCu, 

108,2 

SnCua       120,6 

ZnSn« 

161,8 

Pb8b4 

85,0 

ZnCu4 

111,8 

BnGii4       111,8 

ZnSo« 

151,2 

PbSbs 

78,1 

ZnCUj 

107,6 

SnCu5      112.5 
SnCoio     106,2 
SnCfu«       98,8 
SnCu«     108,7 
BnCn^     105,0 

Es  wurde  endlich  noch  gefunden  die  Ausdehnung 
fiir  Ealkstdn  =  19,6,  für  lithographischen  Stein  =  45, 
für   Marmor  =  71,3,    auch   fiir   verschiedene  Varietäten 


Jahresbericht  f.   Cbem.  u.  ».  w.  f.  1861. 
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Gyps  sehr  verschiedene  Ausdehnungen  (95  und  108,9),  flir 
Bergkrystall  (in  der  Richtung  der  Hauptaxe  ?)  81,2. 
«ertimmung  Q^  jj,  y^  Baumhaucr  (1)  hat  in  einer  Abhand- 
^*"'*lung  über  das  Normal- Aräometer  die  Uebelstände  hervor- 
gehoben, welche  die  meisten  in  Gebrauch  gekommenen 
Aräometer  bieten,  und  empfohlen,  allgemein  das  Gay- 
Lussac'sche  Volumeter  anzuwenden,  für  die  Theilung 
desselben  auszugehen  von  dem  Punkte,  bis  zu  welchem 
das  Instrument  in  Wasser  von  4®  (der  Temperatur  der 
gröfsten  Dichtigkeit  des  letzteren)  einsinkt,  endlich  auch 
in  der  Aräometrie  die  Temperatur  ausschliefslich  in  Gra- 
den des  hunderttheiligen  Thermometers  auszudrücken. 

O.  Autenrieth  (2)  beschrieb  eine,  im  Allgemeinen 
mit  der  Mohr'schen  übereinkommende,  Aräometerwage. 
C.  B runner  (3)  empfahl,  um  das  spec.  Gewicht  von 
Flüssigkeiten  in  einfachster  Weise  und  unter  Vermeidung 
jeglicher  Rechnung  zu  bestimmen,  die  Ermittelung  des  Ge- 
wichtsverlustes eines  Glaskörpers,  welcher  in  reines  Was- 
ser von  einer  gewissen  Normaltemperatur  gesenkt  genau 
1  Grm.  als  Gewichtsverlust  zeigt. 

Unter  gleichen  Verhältnissen,  bei  gleicher  Druckhohe 
und  Ausflufsöffnung  sollten,  abgesehen  von  allen  molecularen 
Beziehungen,  von  verschiedenen  Flüssigkeiten  in  gleicher 
Zeit  gleiche  Volume,  ausfliefsen,  oder  bei  dem  Ausfliefsen 
gleicher  Gewichte  die  Ausfliefszeiten  sich  umgekehrt  wie 
die  spec.  Gewichte  der  Flüssigkeiten  verhalten.  F.  Mohr  (4) 
hat  untersucht,  ob  sich  hierauf  —  auf  die  Ermittelung  der 
Zeiten ,  innerhalb  welcher  gleiche  Gewichte  verschiedener 
Flüssigkeiten  unter  constantem  Druck  und  überhaupt  densel- 
ben Umständen  ausfliefsen  —  ein  Verfahren  zur  Bestimmung 
des  spec.  Gewichts  der  Flüssigkeiten  gründen  lasse;  Er 
fand,  dafs  diefs  nicht  der  Fall  ist,  da  die  molecularen  Stö- 


(1)  Pogg.  Ann.  CXUI,  639.  -  (2)  Aub  d.  Württemberg,  öewerbebl 
1860,  Nr.  40  in  DingU  poL  J.  GLIX,  109.  —  (8)  Dingl.  pol.  J.  GLIX 
443.  —  (4)  Pogg.  Ann.  GXIII,  166. 
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nmgen  (die  Adhäsion  der  Flüssigkeiten  an  den  Wandungen 
des  GefiUses,  und  die  Beweglichkeit  der  Flüssigkeitsmole- 
cule  unter  sich)  die  Resultate  zu  sehr  beeinflussen. 

Ueber  die  Ausdehnung  von   Salzlösungen   durch  die  ^^^^^. 
Wärme  vgl.  bei  Lösungen.  '''^*'" 

D.  Mendelejeff  (1)  hat  die  Ausdehnung  verschie- 
dener Flüasigkeiten  bei  Erwärmung  derselben  über  ihren 
Siedepunkt  bestimmt.  Er  verfuhr  in  ähnlicher  Weise,  wie 
dies  Drion  (2)  und  Andr^eff  (3)  für  die  Bestimmung 
der  Ausdehnung  über  ihren  Siedepunkt  erhitzter  Flüssig- 
keiten gethan  hatten ;  es  wurde  bestimmt  das  Volnm  der 
Flüssigkeit  in  einer  luftfreien  zugeschmolzenen  starkwan- 
digen  cylindrischen  Glasröhre  (die  Veränderung  der  Ca- 
pacität  einer  solchen  Bohre  durch  starken  inneren  Druck 
war  nur  gering),  das  Gewicht  des  Inhalts  der  Bohre  und 
die  Capacität  denselben;  es  wurde  in  Rechnung  gebracht 
die  Ausdehnung  der  Bohre  durch  die  Wärme,  die  Volumver- 
minderung der  Flüssigkeit  durch  den  im  Innern  der  Bohre 
herrschenden  Druck,  und  das  Gewicht  der  dampfförmig  in  der 
Bohre  enthaltenen  Substanz  (der  von  Dampf  erfüllte  Baum 
war  immer  nur  sehr  klein).  Zur  Erwärmung  der  Bohre  auf 
eine  bestimmte  Temperatur  wurden  die  Dämpfe  sieden- 
der Flüssigkeiten  (von  wasserfreiem  Alkohol,  Wasser, 
Amylalkohol  und  gereinigtem  Terpentinöl)  angewendet 
Es  wurden  gefunden  (meist  im  Mittel  mehrerer  Bestim- 
mungen) für  die  beigesetzten  Temperaturen  t  die  spec 
Gewichte  O  (bezogen  auf  Wasser  von  4^  als  Einheit)  und 
die  Volume  V  gef.  (das  Volum  bei  0®  =  1  gesetzt) : 
I  G  V  get  rber. 

Aether  :  0^  0,7364  1,0000  1,0000 

78,2  0,6399  1,1508  1,1601 

99,8  0,6091  1,2091  1,2095 

131,2  0,5600  1,3150  1,8155 

157,0  0,5174  1,4285  1,4283 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIX,  1;  im  Ausz.  Zeitschr.  Chem.  Pharm. 
1861,  38;  Chem.  Centr.  1861,  766.  —  (2)  Jahresber.  f.  1859,  18.  — 
(3)  Daselbst,  19. 

2* 
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Awdehoiin« 

1 

Q 

Fgef. 

Fber. 

kelUo. 

Alkohol  : 

0» 

0,8088 

1,0000 

1,0000 

99,9 

0,7157 

1,1294 

1,1294 

180,9 

0,6796 

1,1896 

1,1898 

Waaser  : 

99,8 

0,9590 

1,0426 

1,0429 

181,0 

0,9308 

1,0722 

1,0716 

166,8 

0,9077 

1,1016 

1,1014 

Mendelejeff  hebt  hervor,  dafs  die  von  Ihm  für  Tem- 
peraturen über  den  Siedepmikten  gefundenen  Volume  mit 
denjenigen  sehr  nahe  übereinstimmen,  welche  sich  nach 
den  von  Kopp  (1)  aus  seinen  Bestimmungen  für  Tempe- 
raturen unterhalb  der  Siedepunkte  abgeleiteten  Ausdehnungs- 
formeln berechnen  (diese  berechneten  Volume  sind  oben 
unter  V  ber.  angegeben).  Dafs  solche  Formeln  sich  für 
viel  höhere  Temperaturen,  als  bis  zu  welchen  die  ihnen 
zu  Grunde  liegenden  experimentalen  Bestimmungen  reichen, 
anwenden  lassen,  fand  Mendelejeff  auch  bestätigt  für 
das  Benzol  (spec.  Gew.  bei  0^  0,8911;  ftir  99<>,6  V  ge£ 
1,1380,  Fber.  nach  Kopp's  Formel  1,1376)  und  für  das 
Chlorsilicium  (spec.  Gew.  bei  1P,0  =  1,5007;  für  99«,9 
Fgef.  1,1929,  Fber.  nach  Pierre's  Formel  (2)  1,1919). 
Er  knüpft  an  die  Mittheilung  dieser  Versuche  noch  Be- 
merkungen darüber,  dafs  beim  Erhitzen  von  Flüssigkeiten 
über  ihren  Siedepunkt  der  Ausdehnungscoefficient  so  grofs 
wie  bei  den  Gasen  (für  den  Aether  findet  dies  bei  133^ 
statt)  und  noch  gröfser  wird  (3),  und  über  die  absolute 
Siedetemperatur  der  Flüssigkeiten  (bei  welcher  sich  diese 
in  geschlossenen  Räumen,  unabhängig  von  Druck  und  Vo- 
lum, in  Dampf  verwandeln;  für  Chlorsilicium  liegt  nach 
Mendel ejeffs  Beobachtung  diese  Temperatur  gegen 
230^). 


(1)  Jahresber.  f.  1847  n.  1848,  66.  Für  Wasser  sind  die  Volume 
nach  der  Formel  berechnet,  welche  Kopp  ans  den  Bestimmungen  für 
75  bis  lOQO  abgeleitet  hatte.  ~  (2)  Jahresber.  f.  1847  u.  1848,  68.  - 
(8)  VgL  Jahresber.  f.  1869,  19  f. 
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Begnanlt  (1)  hat  einige  Apparate  zur  Bestimmung ^^^^  ^^ 
des  gpec.  Gewichtes  von  Gasen  und  Dämpfen  beschrieben.  ""^^^ 
Einer  dieser  Apparate  ist  dazu  bestimmt,  fiir  Gase  und  ^*"'>''^- 
die  Dämpfe  bei  niedrigeren  Temperaturen  siedender  Sub- 
stanzen das  spec.  Gew.  bä  yerschiedenen  Temperaturen 
(bis  100^)  und  unter  verschiedenem  Druck ,  und  nament- 
lich wie  sich  die  im  Apparat  enthaltene  elastische  Flüs- 
sigkeit ausdehnt  und  wie  sich  ihr  Volum  bei  wechseln- 
dem Druck  ändert;  ermitteln  zu  lassen.  Andere  Apparate 
werden  beschrieben,  welche  das  spec.  Gewicht  der  Dämpfe 
bei  höheren  Temperaturen  siedender  Substanzen  erfahren 
SU  lassen  bestimmt  sind  :  durch  Ermittelung  der  Gewichte 
der  zu  untersuchenden  Substanz  und  von  Quecksilber, 
welche  bei  gleicher  Temperatur  und  unter  gleichem  Druck 
eiserne  Gef&lse  von  bekannter  Capacität  dampfförmig  er- 
füllten (in  diesen  Gefilfsen  —  zwei  zweckmäfsig  in  Einem 
Metallstück  zusammengegossenen  eisernen  Flaschen,  deren 
Hälse  durch  einliegende  eiserne  Kugeln  nicht  ganz  dicht 
geschlossen  sind  —  werden  die  zu  untersuchende  Sub- 
stanz und  das  Quecksilber  bis  zur  völligen  Umwandlung 
in  Dampf  erhitzt,  und  die  Gewichte  der  diese  Bäume 
dampfibrmig  erfüllenden  Mengen  werden  nach  dem  Er- 
kalten, wo  die  ganze  Menge  jedes  Dampfes  sich  in  dem 
Geiafs,  ohne  dafs  Verlust  nach  Anisen  statthat,  verdichtet, 
nach  den  Begeln  der  chemischen  Analyse  ermittelt),  oder 
durch  Ermittelung  (gleichfalls  auf  chemischem  Wege)  der 
Menge  einer  Substanz,  welche  in  Dampfform  eine  eiserne 
Bohre  von  bekannter  Capacität  bei  der  Temperatur  er- 
füllte, die  durch  ein  daneben  befindliches,  aus  einer  eben- 
solchen Bohre  bestehendes  Gasthermometer  (2)  angegeben 


(1)  Ann.  chim.  pbys.  [8]  LXHI,  46;  Phü.  Mag.  [4]  XXUI,  387.— 
(S)  Begnanlt  empfiehlt  (Ann.  chim.  phys.  [3]  LXIII,  39;  DingLpol.  J. 
CLXIIy  861)  als  Gasthennometer  sur  Messnng  hoher  Temperaturen  eine 
eiserne  Röhre  von  bekannter  Capacität  ansawenden,  welche  an  ihren 
Enden  mit  oapiilaren,  durch  Htthne  absohliefsbaren  Metallröhren  Ter- 
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af^"Sf*  wird.  Wir  müssen  ans  hier  damit  begnttgen,  die  Prin- 
'"'"iiSd^  cipien,  auf  welche  diese  Apparate  basirt  sind,  kurz  aneu- 
DimpfMi.  Jg^^ßJ^^  bezüglich  der  näheren  Beschreibung  aber  auf 
die  Abhandlung  und  die  sie  begleitenden  Abbildungen  vei^ 
weisen;  DampfdichtebeBtimmungen,  welche  mittelst  dieser 
Apparate  erhalten  sind;  hat  Begnault  nicht  mitgetheilt. 
L.  Playfair  und  J.  A.  Wanklyn  (1)  haben  Ver- 
suche zur  Bestimmung  von  Dampfdichten  bei  niedrigen 
Temperaturen  ausgeführt  Sie  bestimmten  das  spec.  Ge- 
wicht von  Dämpfen,  die  mit  permanenten  Gasen  gemischt 
sind;  durch  diese  Beimischung  wird  nach  Ihnen  das  Ver- 
halten der  Dämpfe ;  was  die  Beziehungen  des  Volums  zur 
Temperatur  betriffl;,  auch  für  niedrige  Temperaturen  dem 
der  permanenten  Gase  näher  kommend.  Die  Versuche 
wurden  in  zweierlei  Weise  angestellt  Entweder  nach 
Gay-Lussac's  Verfahren  zur  Bestimmung  der  Dampf- 
dichte in  der^Art;  dafs  für  ein  bekanntes  Gewicht  einer 
Substanz  gesucht  wurde,  welches  Volum  es  als  Dampf  bei 


sehen  ist,  durch  die  Röhre  reines  Wasserstoffgas  streichen  sn  lassen, 
und  die  Temperatur,  welcher  die  RÖbre  ausgesetst  ist,  in  der  Art  in 
messen,  dafs  man  das  Gewicht  des  sie  bei  dieser  Temperatur  unter 
bekanntem  Druck  erfüllenden  Wasserstoffgases  bestimmt;  dies  soll 
geschehen,  indem  dieses  Wasserstoffgas  mittelst  eines  in  die  Röhre 
geleiteten  Lnftstroms  ausgetrieben^  über  glühendes  Kupferoxyd  geftthrt 
und  zu  Wasser  verbrannt,  und  das  Gewicht  des  letsteren  ermittelt  wird. 
Ein  anderes  Verfahren  zur  Messung  hoher  Temperaturen  gründet 
Regnault  auf  die  Bestimmung  der  Menge  Quecksilber,  welche  dampf- 
förmig ein  unvollkommen  geschlossenes  Gefftfs  von  Eisen,  PoreeUan  o.  a. 
von  bekannter  Capaoitat  erliillt;  nachdem  das  überschüssig  in  das  Ge- 
fftfs  gebrachte  Quecksilber  in  der  hohen  Temperatur,  welche  man 
messen  will,  verdampfk  ist,  wird  das  G^fUfs  aus  dieser  Temperatur 
herausgenommen  und  rasch  erkalten  gelassen,  und  die  Menge  des  darin 
noch  vorhandenen,  nun  verdichteten  Quecksilbers  ermittelt.  —  (1)  Pro- 
ceedings  ofthe  B.  Soo.  of  Edinburgh  IV,  395;  Phil.  Mag.  [4]  XXI,  398; 
Chem.  NewBlII,  122;  Zeitschr.Chem.  Pharm.  1861,  231;  Ann.  Ch.  Pharm. 
CXXI,  101.  Ausführlich  Transaot  of  the  R.  Soc.  of  Edinb.  XXII, 
Part  III,  441;  hieraus  zur  Ergänzung  der  früheren  Mittheilung  im  Ausa. 
Ann.  Ch.  Pharm.  CXXII,  245;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861,  S70. 
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bekannter  Temperatur  und  unter  bekanntem  Druck  ^T:^^^ 
flUlt;  wo  aber  vorher  ein  bekanntes  Volum  eines  indiflfe-  '""„^e"*' 
renten  permanenten  Gases  in  die  Mefsröhre^  in  welcher  ^*"p''"* 
dann  die  Substanz  Dampf  bildete ,  gebracht  wurde.  Oder 
nach  Dumas'  Verfahren  durch  Bestimmung  des  Gewich- 
tes des  ein  bekanntes  Volum  unter  bekannten  Umständen 
erfüllenden  Dampfes;  in  einem ;  vorher  mit  Luft  gefüllt 
gewogenen  Apparat  (bezüglich  der  näheren  Beschreibung 
desselben  müssen  wir  auf  die  Abhandlung  und  die  hier 
gegebene  Abbildung  verweisen),  welcher  zunächst  mit 
einem  indifferenten  Gas  gefüllt  wird,  streicht  dieses  Gas 
durch  die  Flüssigkeit,  deren  Dampfdichte  bestimmt  wer- 
den 80II9  und  mit  dem  Dampf  derselben  beladen  durch  ein 
dünnwandiges  Giasgefäfs  A  von  200  bis  400  CC.  Bäum- 
lichkeit;  der  ganze  Apparat  befindet  sich  in  einem  Flüs- 
sigkeitsbade  von  bekannter  Temperatur;  die  Form  der 
Zu-  und  der  Ableitungsröhre  an  dem  Gef&fse  A  gestattet, 
bei  Beendigung  des  Versuchs  diese  Bohren,  während^ im 
Bade  bleibt,  abzuschmelzen,  so  dafs  man  in  A  eine 
Mischung  des  Gases  und  des  Dampfes  bei  bekannter  Tem- 
peratur und  unter  bekanntem  Druck  (dem  Luftdruck)  ein- 
geschlossen erhält;  man  bestimmt  wieder  das  Gewicht  des 
(nun  in  drei  Theile  zerfallenen)  Apparats,  ferner  die  bei 
dem  Oeffiien  des  Gefafses  A  unter  Wasser  in  dasselbe 
allmälig  eindringende  und  dann  die  dasselbe  ganz  erfül- 
lende Wassermenge  (der  Dampf  wird  als  durch  Wasser 
absorbirbar,  das  Gas  als  durch  Wasser  nicht  absorbirbar 
angenommen),  und  gewinnt  so  die  nöthigen  Daten,  das  Vo- 
lum des  in  A  eingeschlossenen  Gases  und  Dampfes,  und 
unter  Voraussetzung  der  Kenntnifs  des  spec.  Gew.  des 
Gases  auch  das  absolute  Gewicht  dieser  Dampfmenge  zu 
berechnen  und  somit  auf  das  spec  Gew.  des  Dampfes  zu 
schliefsen.  Es  wurde  gefunden  die  Dampfdichte  für  Alko- 
hol (bei  Mischung  des  Alkoholdampfes  mit  etwa  dem 
Vachen  Volume  Wasserstoffgas)  =  1,562  bei  99S  1,580 
bei  83^5,   1,592  bei  680  (ohne  Beimischung  von  Wasserstoff- 
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d  e.G*w.K**  ^^^  Gay-LuBsac's  Verfahren  =  1,699  bei  100^,5, 
^^\'S^°  1,602  bei  86<^,5;  die  theoretische  Dampfdichte  ist=  1,&89), 
Dimpftn.  ^^  Aether  (bei  Mischung  des  Aetherdampfes  mit  etwa  dem 
Vsfachen  Volum  WaBserstofifgas)  :==  2,499  bei  Q9^Jb,  2,539 
bei  20^,8  (ohne  Beimischung  von  Wasserstofifgas  =  2,541 
bei  94^,  2,580  bei  52^^;  die  theoretische  Dampfdichte  ist» 
2,557) ;  diese  Dämpfe  ergeben  also  mit  Wasserstofifgas  ge- 
mischt auch  noch  bei  Temperaturen  unterhalb  ihres  Siede- 
punktes dieselbe  Dichtigkeit,  welche  sie  bei  höheren  Tem- 
peraturen haben,  und  besitzen  in  dieser  Mischung  auch 
bei  diesen  niedrigen  Temperaturen  einen  dem  der  Gase 
nahekommenden  Ausdehnungscoefficienten.  —  Für  Essig- 
säure C4H4O4  hatte  bekanntlich  Cahours  die  Dampf- 
dichte bei  125«  =  3,180,  bei  130«  =  3,105,  bei  200«  = 
2,248  u.  B.  w.,  und  erst  oberhalb  320«  constant,  der  theo- 
retischen Dampfdichte  2,073  entsprechend  gefunden.  Play- 
fair und  Wanklyn  fanden  in  einer  Versuchsreihe,  wo 
dem  Bssigsäuredampf  etwa  das  doppelte  Volum  Wasser- 
stoffgas beigemischt  war,  die  Dampfdichte  »=  2,371  bei 
116«,5,  2,292  bei  132«,  2,017  bei  163«,  1,936  bei  186«;  in 
einer  anderen,  wo  dem  Essigsäuredampf  etwa  das  Vsfache 
Volum  Wasserstoffgas  beigemischt  war,  die  Dampfdichte 
=  2,623  bei  119«,  2,426  bei  130«,5,  2,350  bei  166«,5,  2,108 
bei  182«,  2,055  bei  194«,  2,060  bei  212«,5.  Sie  erörtern, 
wie  die  Dampfdichte  der  Essigsäure  durch  Mischung  des 
Dampfes  mit  Wasserstoffgas  abgeändert  wird  und  wie  hier 
das  Mischungsverhältnifs  von  Einflufs  auf  die  Gröfse  der 
Abänderung  ist,  schliefsen  aber  aus  Versuchen  fUr  niedere 
Temperaturen,  wo  Sie  die  Dampfdichte  der  Essigsäure  bei 
95«,5  =  2,594  (das  Volumverhältnifs  des  Essigsäuredam- 
pfes zum  beigemischten  permanenten  Gas  war  =  1  : 5), 
bei  86«,5  =  3,172  (1 :  2,5),  bei  79«,9  =  3,340  (1 :  8), 
bei  62«,5  =  3,950  (1:16)  fanden,  dafs  bei  niedrigeren 
Temperaturen  dem  Essigsäuredampf,  in  welchem  Verhält- 
nisse er  auch  mit  einem  permanenten  Gase  gemischt  sei, 
eine  eigenthttmliche  gröfsere  Dichtigkeit  als   bei  höheren 
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Temperaturen  zukomme;  der  Essigsäuredampf  möge  bei^  .p^^^^ 
höheren  Temperaturen  die  Dichtigkeit  2,073  (entsprechend  ^°\;fd"*" 
der  Condensation  von  C4H4O4  auf  4  Vol.),  bei  niedrigereh  ^""p'***" 
Temperaturen  die  Dichtigkeit  4,146  (entsprechend  der  Con- 
densation von  CgHsOg  auf  4  Vol.)  haben,  und  er  möge  bei 
diesen  verschiedenen  Temperaturen  verschiedene  chemische 
Constitution  besitzen.  —  Die  Dampfdichte  des  salpeters. 
Aethyls  wurde  (dem  Dampf  war  etwa  das  Vsf^be  Volum 
Stickgas  zugemischt)  bei  85<^,5  =  3,1 12,  bei  9(fi  =  3,094,  bei 
7(f>ß  =  3,065,  bei  64^9  =  3,079  gefunden  (die  theoretische 
Dampf  dichte  ist  =  3,144);  die  des  Salpetersäurehydrats 
(der  Dampf  war  in  atmosphärischer  Luft  verbreitet)  bei 
68«,5  =  2,258,  bei  40^,5  =  2,373  (für  HNO«  und  eine 
Condensation  auf  4  Volume  berechnet  sich  2,177).;—  Für 
Untersalpetersäure  (Stickgas  wurde  als  das  dem  Dampf 
beizumischende  Gas  angewendet)  wurde  die  Dampf- 
dichte bei  97«,5  =  1,783,  bei  24^,5  =  2,520,  bei  1P,3  = 
2,645,  bei  4«,2  =  2,588  gefunden;  Playfair  und  Wan- 
klyn  neigen  zu  der  Annahme,  der  s.  g.  Untersalpeter- 
säuredampf  sei  in  niedriger  Temperatur  (unterhalb  der 
gewöhnlichen)  im  V^esentlichen  N2O8  mit  der  Dampfdichte 
3,179,  in  höherer  Temperatur  (über  100^)  im  Wesentlichen 
NO4  mit  der  Dampfdichte  1,589,  bei  zwischenliegenden 
Temperaturen  eine  Mischung  beider,  bei  Temperatur- 
Wechsel  in  einander  übergehender  Substanzen.  (Für  die 
Untersalpetersäure  wie  für  die  Essigsäure  hat  die  An- 
nahme, bei  niedrigeren  Temperaturen  sei  der  Ausdehnungs- 
coefBcient  des,  wenn  auch  mit  einem  permanenten  Gas  ge- 
mischten, Dampfes  von  dem  permanenter  Gase  verschie- 
den, doch  wohl  gröfsere  Wahrscheinlichkeit,  als  die  von 
Play  fair  und  Wanklyn  in  Betracht  gezogenen  Erklä- 
rungen.) —  Ammoniakgas  und  Wasserdampf  bei  100®  zei- 
gen die  BaumerfÜUnng  einer  Mischung,  und  keine  Con- 
traction,  welche  auf  chemische  Einwirkung  beider  Sub- 
stanzen schliefsen  lassen  könnte. 
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BpecwtoD*.  jjjj  Anschlufß  an  seine  früheren  Untersuchungen  über 
die  specifische  Wärme  der  starren  Elemente  hat  Beg- 
nault  (1)  diese  Eigenschaft  ftar  einige  Elemente  bestimmt, 
welche  Er  früher  nicht  in  hinreichender  Menge  oder  Rein- 
heit erhalten  konnte.  Wir  verweisen  hier,  was  die  Ver- 
besserungen an  Begnault's  Apparat  zur  Bestimmung 
der  spec.  Wärme  (wie  früher  nach  der  Mengungsmethode) 
betrifft,  auf  die  Abhandlung;  die  bezüglich  der  einzelnen 
Elemente  erhaltenen  Resultate  sind  folgende.  Magnesium 
ergab  in  2  Versuchen  die  specifische  Wärm^  zwischen  98 
und  23«  =  0,2466  und  0,2533,"k  M.  '(im^Mittel)  =  0,2499, 
welche  Zahl  mit  Mg  ^=  12  das  Product  3,00  giebt,  in 
Uebereinstimmung  mit  dem  für  die  meisten  starren  Ele- 
mente, wo  das  Product  aus  der  spec.  Wärme  in*  das  ge- 
wöhnlich angenommene  (auf  H  =  1  bezogene)  Atomge- 
wicht =  3,0  bis  3,3  etwa  ist,  sich  Ergebenden«  Für  JU- 
thium  wurde  in  3  Versuchen  die  spec.  Wärme  zwischen 
100  und  27«  =  0,9405-0,9412,  i.  M.  =  0,9408  gefun- 
den, welche  letztere  Zahl  mit  Li  =  7  das  Product  6,59 
giebt;  Begnault  -^  daran  festhaltend,  es  seien  die  Atom- 
gewichte der  Elemente  so  anzunehmen,  dafs  sie  mit  der 
spec.  Wärme  für  den  starren  Zustand  ein  annähernd  con- 
stantes  Prodnct,  3,0  bis  3,3  etwa,  geben  —  sieht  hierin 
eine  Bestätigung  für  die  von  Ihm  schon  (2)  aus  der  spec. 
Wärme  des  Cblorlithiums  gezogene  Folgerung,  es  sei  Li 
=  3,5  zu  setzen  und  die  Formel  des  Lithions  LigO  zu 
schreiben.  Osmium  ergab  die  spec.  Wärme  zwischen  98 
und  19«  =  0,03113,  welche  Zahl  mit  Os  =  99,6  das  Pro- 
duct  3,10  giebt  Bhodium,  nach  Begnault's  Vermuthung 
noch  iridiumhaltig,  ergab  in  2  Versuchen  die  spec.  Wärme 
zwischen  98  und  20^  =  0,05522  und  0,05532,  i.  M.  = 
0,05527  (letztere  Zahl  giebt  mit  Bh  =  52,2  das  Product 


(1)  Ann.  eh.  phys.  [3]  LXIII,  5;  Phil.  Mag.  [4]  XXIIE,  108;  im 
Aosz.  Räp.  ohim.  pure  IV,  81;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXI,  387;  Ztttsohr. 
Chem.  Pharm.  1862,  178.  —  (2)  Jahresber.  f.  1856,  43. 
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2,89);  ein  anderes  Präparat  in  2  Versuchen  die  spec,  ■'»•«•^»«»•• 
Wärme  zwischen  97  und  IP  =  0,05742  und  0,05865,  i.M. 
=  0,05803,  welche  letztere  Zahl  mit  Rh  =  52,2  das  Pro- 
duct  3,03  giebt.  Iridium  ergab  die  spec.  Wärme  zwi- 
schen 99  und  17«  in  2  Versuchen  =  0,03246  und  0,03273, 
i.  M.  =  0,03259,  welche  Zahl  mit  Ir  =  99  das  Product 
3,23  giebt  (für  anderes,  wohl  unreineres  Iridium,  wurde 
die  spec.  Wärme  zwischen  98  und  2P  =  0,04186  gefun- 
den). Nach  Brunner's  Verfahren  (1)  dargestelltes  Maw 
gan  (es  liefs  einen  geringen  Siliciumgehalt  erkennen)  gab 
in  2  Versuchen  die  spec.  Wärme  zwischen  97  und  14^  = 
0,1207  und  0,1227,  i.  M.  =  0,1217,  welche  Mittelzahl  mit 
Mn  =  27,5  das  Product  3,35  giebt  (unreineres  im  Kohletie- 
gel reducirtes,  viel  Kohlenstoff  und  Silicium  enthaltendes 
Mangan  ergab  die  spec,  Wärme  zwischen  98  und  20*^  = 
0,1332).  Von  Nickel  wurden  zwei  Präparate  untersucht: 
eins  ergab  in  2  Versuchen  die  spec.  Wärme  zwischen  97 
und  17^  =  0,10659  und  0,10845,  i.  M.  =  0,10752,  welche 
letztere  Zahl  mit  Ni  =  29,5  das  Product  3,17  giebt;  das 
andere  in  5  Versuchen  die  spec.  Wärme  zwischen  97  und 
12«  =  0,10970^,11169  i.  M.  =  0,1108,  welche  Mittelzahl 
mit  Ni  =  29,5  das  Product  3,27  giebt.  Für  als  rein  be- 
trachtetes reducirtes  Kobalt  wurde  an  einem  Präparat  in 
4  Versuchen  die  spec.  Wärme  zwischen  98  und  10^  = 
0,10494-0,10740,  i.  M.  0,10620,  an  einem  anderen  in 
2  Versuchen  die  spec.  Wärme  zwischen  97  und  8^  =  0,10772 
und  0,10682,  i.  M,  =  0,10727  gefunden ;  erstere  Mittelzahl 
giebt  mit  Co  =  29,5  das  Product  3,13,  letztere  3,16  (für  ein 
wohl  unreineres  Präparat  wurde. die  spec.  Wärme  zwischen 
97  und  12«  =  0,10094  gefunden).  Wolfram,  aus  Wol- 
framsäure durch  Reduction  mittelst  Wasserstoffs  bei  sehr 
hoher  Temperatur  erhalten,  ergab  in  2  Versuchen  die  spec. 
Wärme  zwischen  98  und  12«  =  0,03358  und  0,03326,  i.  M. 
=  0,03342,   welche  Zahl  mit  W  =  92  das  Product  3,07 

(1)  Jahreeber.  f.  1867,  201. 
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*«»•«•  ^»""••giebt  —  Für  krystallisirteB  SHieium  wurde  die  apec. 
Wärme  an  verschiedenen  Präparaten  bestimmt;  für  eines 
wurde  sie  in  3  Versuchen  zwischen  98  und  19^  =  0^16&5- 
0;1686  y  i.  M.  =  0,1673 ;  für  ein  zweites  in  2  Versuchen 
zwischen  98  und  15«  =  0,1757  und  0,1767,  i.  M.  =  0,1762, 
für  ein  drittes  in  3  Versuchen  zwischen  100  und  12^  = 
0,1712-0,1751 ,  i.  M.  =  0,1742,  für  ein  viertes  in  3  Ver- 
suchen zwischen  100  und  21<>  =  0,17811-0,17986,  i.  M. 
=  0,1787  gefunden;  die  Durchschnittszahl  aus  diesen  vier 
Mittelzahlen  ist  0,1774,  Für  geschmolzenes  Silicium  wurde 
dieselbe  spec.  Wärme  gefunden;  solches  ergab  die  spec. 
Wärme  zwischen  100  und  2P  in  2  Versuchen  =  0,1755 
und  0,1738,  i.  M.  =  0,1747,  nach  nochmaligem  Schmelzen 
in  2  Versuchen  =  0,1732  und  0,1767,  i.  M,  =  0,1750  (für 
ein  anderes,  vielleicht  von  eingeschlossener  schlackiger 
Masse  nicht  freies  Präparat  wurde  die  spec.  Wärme  zwi- 
schen etwa  denselben  Temperaturen  =  0,1557,  für  ein 
noch  anderes  =  0,1630  gefunden).  Die  spec.  Wärme  des 
Siliciums  =  0,176  giebt  mit  Si  =  21  das  Product  3,70, 
mit  Si  =  14  2,46,  mit  Si  =  7  1,23,  mit  keinem  der  für  das 
Silicium  vorgeschlagenen  Atomgewichte  also  ein  solches 
Product,  wie  es  sonst  aus  dem  Atomgewicht  eines  starren 
Elementes  und  der  spec.  Wärme  desselben  folgt;  man 
müfste,  damit  sich  dies  auch  für  das  Silicium  wiederfinde, 
Si  =  17,5  setzen  (die  Formel  der  Kieselsäure  =  Si^Os 
schreiben),  wo  sich  das  Product  =  3,08  ergäbe;  Reg- 
nault  selbst  erwähnt  aber  der  Möglichkeit,  dafs  das  Sili- 
cium bezüglich  der  spec  Wärme  ähnliche  Anomalien  zeige, 
wie  sie  für  den  Kohlenstoff  in  den  verschiedenen  Zustän- 
den desselben  nachgewiesen  sind,  und  dafs  die  spec.  Wärme 
des  krystallisirten  wie  des  geschmolzenen  Siliciums  viel- 
leicht nicht  diejenige  sei,  welche  diesem  Element  in  seinen 
Verbindungen   zukommt   (1).   —   Die   spec.    Wärme   des 

(1)  Th.  Scheerer  (Nachrichten  von  d.  UniTers.   a.  d.  Gkselltoh. 
d.  Wissensch.  bq  QöttiDgen  1862,  Nr.  9,  8. 152)  Ut  nach  geiner  eigenen 
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Bora  sachte  Begnanlt  fiir   die  verschiedenen   Zustände *i»^-' 
dieses  Elements   (1)   zu   bestimmen.     Die   Versuche  mit 
amorphem  Bor  ergaben  kein  sicheres  Resultat  (2) ;  für  gra- 
phitartiges Bor  wurde  in  3  Versuchen  die  spec.  Wärme 
zwischen  100  und  17«  =  0,2275-0,2481,  i,M.  =  0,2352  ge- 


Erkemitnils  des  Alaminiamgehalts  in  krystallisirtem  Silicium  der  An- 
sicht, auch  das  von  Kegnaalt  untersuchte  Siliciunr  möge  mindestens 
meistens  aluminiumhaltig  gewesen  sein  und  dem  reinen  Bilicium  des- 
halb die  kleinste  spec.  Wftrme,  welche  Regnault  fand  (0,1657),  oder 
eine  noch  kleinere  zukommen.  Es  werde  durch  diese  Correction  der 
spec.  Wftrme  das  Product  mit  Si  =  21  dem  sonst  gewöhnlich  sich  er- 
gebenden genähert,  und  dieses  Atomgewicht  des  Siliciums  dadurch  wahr- 
scheinlicher, 8i=14  im  Gkgentheil  weniger  wahrscheinlich.  Auch  das 
spec.  Volum  des  Siliciums,  welches  fSr  Sis=21  gerade  das  5iache 
Ton  dem  des  Diamants,  wie  die  ron  Scheerer  bezüglich  des  Yer- 
haltena  der  Kieselsäure  beim  Zusammenschmelzen  mit  kohlens.  Alkali 
erhaltenen  Resultate  (Jahresber.  f.  1860,  142)  scheinen  Letzterem  sehr 
evident  dafür  zu  sprechen,  dafs  das  Atomgewicht  des  Siliciums  Si  =  21, 
die  Formel  der  Kieselsäure  ss  BIOs  zu  setzen  sei.  -^  (1)  VgL  Jahresber. 
t  18Ö6,  277;  f.  1867,  86  ff.  —  (2)  Wurde  amorphes  Bor  in  stark  zu- 
sammengeprelstem  Zustand  zur  Ermittelung  der  spec.  Wärme  stark  ab- 
gekfihlt  und  dann  in  wärmeres  Wasser  getaucht,  so  entwich  eine  grofse 
Menge  Luft,  die  bei  der  niedrigeren  Temperatur  absorbürt  worden  war, 
und  machte  das  Resultat  des  Versuches  unsicher.  Bei  dem  Erhitzen 
Ton  amorphem  Bor  in  einem  von  den  Dämpfen  aus  siedendem  Wasser 
umgebenen  Raum  erwärmte  es  sich  in  Folge  theilweiser  Oxydation  zu 
Borsäure  bis  über  IOC;  bei  3  Versuchen,  wo  so  erhitztes  Bor  in  kaltes 
Wasser  gebracht  und  eine  Correction  füi  die  Menge  der  gebildeten 
Borsäure  bezüglich  der  bekannten  spec.  Wärme  derselben  (aber  nicht 
bezüglich  der  bei  der  Bildung  Yon  Borsäurehydrat  und  der  Lösung 
desselben  in  Wasser  statthabenden  Wärmewirkungen)  angebracht  wurde, 
ergab  sich  die  spec.  Wärme  des  amorphen  Bors  =  0,4068;  0,3483; 
0,3598 ;  Regnault  urtheilt,  dafo  diese  unter  sich  wenig  übereinstimmen- 
den Zahlen  nicht  einmal  als  die  spec.  Wärme  des  amorphen  Bors  an- 
näherungsweise gebend  zu  betrachten  sind.  Zusammengeprefstes  amorphes 
Bor  zeigte  nach  längerem  Erhitzen  in  Wasserstoffgas  auf  200^  und  nach- 
herigem  Erkahen^  in  diesem  Gas  keine  Aendemng  seines  Aussehens, 
aber  nun  an  die  Luft  gebracht  entzündete  es  sich  und  Terbrannte  es  zu 
Borsäure,  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  viel  Wasser;  hiemach  hatte  das 
amorphe  Bor  beim  Erkalten  in  Wasserstoffgas  in  seinen  Poren  eine 
grofse  Menge  dieses  Gases  yerdichtet,  die  sich  dann  in  Berührung  mit 
Luft  entsfindete. 
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■fiinden;  von  krystallisirtem  Bor  wurden  drei  verschiedene 
Präparate  untersucht,  deren  eines  die  spec.  Wärme  zwischen 
100  und  10«  in  3  Versuchen  =  0,2552-0,2657,  i.  M.  = 
0,2622,  ein  zweites  in  2  Versuchen  =  0,2280  und  0,2226, 
i.  M.  =  0,2253,  ein  drittes  in  2  Versuchen  =  0,2584  und 
0,2564,  i.  M.  =  0,2574,  ergab.  Kegnault  betrachtet 
nur  die  für  das  krystallisirte  Bor  erhaltenen  Resultate 
als  etwas  Vertrauen  verdienend  und  setzt  die  spec.  Wärme 
desselben  =  0,250,  welche  Zahl  mit  B  =  10,9  das  Pro- 
duct  2,73  giebt;  die  annähernde  Uebereinstimmung  dieses 
Productes  mit  dem  für  andere  starre  Elemente  gefundenen 
betrachtet  Regnault  indefs  nicht  als  einen  Beweis  da- 
für, dafs  dem  Bor  wirklich  dieses  Atomgewicht  (der  Bor- 
säure die  Formel  BOs)  zukomme,  sofern  das  krystallisirte 
Bor  wohl  noch  ein  anderes  Element  enthalten  könne,  wel- 
ches die  spec.  Wärme  des  Bors  erheblich  abändere. 

Schiel  (1)  hat  besprochen,  dafs  Ihm  die  Elemente 
bezüglich  des  Productes  aus  dem  Atomgewicht  A  (wenn 
dies  den  neueren  Ansichten  gemäfs  angenommen  wird)  in 
die  spec  Wärme  c  zwei  bestimmt  unterschiedene  Gruppen 
zu  bilden  scheinen,  für  deren  eine  (die  gasförmigen  Ele- 
mente umfassend)  A.c  =■  3^35  etwa  und  für  deren  andere 
(die  flüssigen  unJ^  festen  Elemente  umfassend)  ^^ .  c  ==  6,6 
etwa  sei,  und  dafs  vielleicht  allgemein  die  spec.^  Wärme 
eines  einfachen  Körpers  für  den  gasförmigen  Zustand  halb 
so  grofs  sei,  als  für  den  flüssigen  oder  festen.  Er  be- 
trachtet noch  die  spec.  Wärme  verschiedener  Verbindungen 
für  den  gasförmigen  Zustand  (bei  constantem  Druck)  und 

findet  ^.c  nahezu  gleich  bei  glo  und  gls,   bei  |*h*)o, 

iliß^}^'  ^^^  IIHö}^*  ™*  ^^^^  ®*°  annähernd  gleichmä- 
fsiges  Wachsen  des  Productes  A .  c  stattzuhaben  scheine 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXX,  96  ff. 


Allgemeine  und  phyBikAÜsohe  Chemie.  ^]^ 

Hl  P  TT  1 

bei  dem  Uebergaag  von  jt|0   zu  ^*  ^\Q  und  von  diesem 

Auf  die  von  Minarj  und  R^sal  (1)  ausgeführten 
Experimentaluntersucbungen  über  die  zum  Schmelzen  des 
RoheisenS;  femer  des  Zinns ;  Blei's,  Zinks  ^  der  Glocken- 
broDce,  des  Geschützmetalls  und  des  Messings  erforder- 
liche Wärme  können  wir  hier  nur  hinweisen. 

Wird  Wasser  aufser  Berührung  mit  einem  festen  Kör- 
per,  in  einer  sich  nicht  damit  mischenden  Flüssigkeit  von 
gleichem  spec.  Gew.  schwebend;  erkaltet;  so  bleibt  es  nach 
Dufour  (2)  noch  weit  unter  0*^  flüssig.  In  einem  Ge- 
mische von  Mandelöl  und  Chloroform  (oder  von  gleichen 
Theilen  Mandelöl  und  Steinöl  wozu  man  noch  die  nöthige 
Menge  Chloroform  mischt)  von  gleichem  spec.  Gewicht 
mit  Wasser  bildet  dieses  schwebende  Kugeln  ^  welche 
bei  nun  (in  einer  Kältemischung)  eingeleiteter  Erkaltung 
meistens  bei  — 8  bis  — 10^,  einige  (die  kleineren)  selbst 
bei  —  20®  flüssig  bleiben.  Das  Erstarren  des  unter  0*^  er- 
kalteten Wassers  erfolgt  nicht  bei  dem  Schütteln,  manch- 
mal bei  dem  Berühren  oder  Umrühren  mit  einer  Glas- 
oder Metallstange  ^  sofort  aber  stets  bei  Berührung  mit 
einem  Stück  Eis. 

Wie  Dufour  weiter  mittheilt  (3),  können  auch  an- 
dere Substanzen  aufser  Berührung  mit  festen  Körpern  weit 
unter  ihrem  Schmelzpunkt  flüssig  bleiben.  So  z.  B.  ge- 
schmolzener Schwefel  in  Chlorzinklösung  von"  gleichem 
oder    etwas   gröfserem    spec.  Gewicht   (im   letzteren   Fall 


(1)  Ann.  min.  [5]  XIX,  401;  Dingl.  pol.  J.  CLXIII,  82;  Anzeige 
einiger  BetnlUte  Compt  rend.  LH,  1072.  —  (2)  Compt  rend.  LH,  750 ; 
Pha.Mag.  [4]XXI,  543;  theilweise  Ann.  Cb.  Phann.  CXXI,  866;  snsflUir^ 
lieh  N.  Arch.  ph.  nat.  X,  846;  Pogg.  Ann.  GXIV,  580.  Wir  können 
hier  auf  die  Betrachtungen,  welche  Dufour  bezfiglich  der  Bildung  det 
Hagels  an  obige  Beobachtungen  knfipft,  nicht  eingehen.  —  (8)  Compt 
rend.  LU,  878;  PhiL  Mag.  [4]  XXII,  79;  Ann.  Gh.  Phann.  CXXI,  866; 
auafOfarlich  N.  Aroh.  ph.  nat.  XI,  22. 
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kann  man  eine  Oekchichte  über  der  Chlorzinklösung  die 
Kugeln  von  geschmolzenem  Schwefel  überdecken  lassen) 
frei  schwebend  in  Kugeln  von  6°^  Durchmesser  noch  bei 
50^,  in  kleineren  Kugeln  selbst  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur»  und  oft  bewirkt  bei  70  bis  80^  selbst  die  Berührung 
des  Schwefeltropfens  mit  Glas  oder  Metall  nicht  die  Er- 
starrung. Unter  denselben  Umständen  blieben  gröisere 
Kugeln  aus  geschmolzenem  Phosphor  bei  20^,  kleinere  Tro- 
pfen von  0,5  bis  2™™  Durchmesser  selbst  bei  0®  flüssig,  und 
in  solchen  Phosphorkugeln  war  bei  25^  oft  selbst  durch 
Schütteln  oder  Berühren  mit  Glas  oder  Metall  oder  Schwefel 
nicht  das  Erstarren  zu  bewirken ,  wohl  aber  immer  sofort 
durch  Berührung  mit  einem  Stückchen  festen  Phosphors. 
Naphtalin  ist  bei  seinem  Schmelzpunkte  (79^)  nur  sehr 
wenig  spec.  leichter  als  Wasser,  und  wenn  es  in  einem 
mit  heifsem  Wasser  gefüllten  Kolben  geschmolzen  und  der 
Kolben  dann  so  geneigt  wird,  dafs  das  Naphtalin  sich  im 
Bauch  des  Kolbens  befindet,  so  adhärirt  das  Naphtalin 
nicht  an  die  Glaswandung,  sondern  bildet  eine  Kugel,  die 
bei  nachherigem  Erkalten  bei  einem  Durchmesser  von 
8"™  noch  bei  55®,  bei  einem  Durchmesser  von  1  bis 
1,5°™  noch  bei  40*^  flüssig  sein  kann,  bei  Berührung 
mit  einem  festen  Körper  aber  augenblicklich  erstarrt  — 
Natrium  in  flüssigem  Naphtalin  und  Kalium  in  einer  Auf- 
lösung von  Naphtalin  in  Steinöl  von  gleichem  spec.  Gew. 
geschmolzen  und  schwebend  blieben  bei  nachherigem  Er- 
kalten nicht  unterhalb  ihres  Schmelzpunktes  flüssig,  viel- 
leicht deshalb,  weil  sie  sich  in  den  angewendeten  Flüssig- 
keiten mit  einer  dünnen  Oxjdationskruste  bekleideten. 

Ueber  das  Gefrieren   von   Salzlösungen  vgl.  bei  Lö- 
sungen. 
TrM.pir»üon         ^h.  Graham   (1)   hat   Untersuchungen  veröffentlicht 
"""keuJlr^*"  über  die  Beziehungen  zwischen  der  Transpiration  —  dem 


(1)  PhU.  Traii8.f.  1861,  873;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXin,90;  im  Ausz. 
Lond.B.Soc.  Proc.  XI,  881;  Compt.  rend.  Uli,  774;  Instit.  1861,  384. 
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unter  Druck  erfolgenden  Durchgang  durch  eine  Capillar^  ^^•"•p/^J." 
röhre  —  von  FlüBsigkeiten  und  der  chemischen  Zusammen-  *"**'"' 
Setzung  derselben.  Diese  Untersuchungen  schliefsen  sich 
an  die  früher  von  Poiseuille  (1)  ausgeführten  an^  spe- 
ciell  an  des  Letzteren  Wahrnehmung;  dafs  der  dem  Aequi- 
valentverhältnifs  CiHeOg  +  6  HO  entsprechend  verdünnte 
Alkohol  langsamer  transpirirt;  als  alkoholärmerer  oder  alko- 
holreicherer, das  Maximum  der  Transpirationsverzögerung 
somit  hier  ein  bestimmtes  Hydrat  des  Alkohols  (dasjenige, 
bei  dessen  Bildung  auch  die  stärkste  Verdichtung  statt 
hat)  anzeigt.  —  Graham  stellte  seine  Versuche  in  ähn- 
licher Weise  wie  Poiseuille  an.  An  einem  etwa  2°^  • 
weiten,  bei  den  Versuchen  vertical  stehenden  Glasrohr  war 
ein  4  bis  8  CG.  fassendes  GefäTs  aufgeblasen ;  der  unter 
dem  Gefafs  befindliche  Theil  des  Glasrohres  war  recht- 
winkelig umgebogen  und  an  ihn  eine  feine  Capillarröhre 
von  3  bis  4  Zoll  Länge  und  etwa  0,1°^  Weite  gelöthet; 
der  über  dem  GeßLfs  befindliche  Theil  des  Glasrohres 
konnte  in  Verbindung  gesetzt  werden  mit  einem  luftver- 
dünnten Baum,  und  so  durch  Aufsaugen  der  zu  unter- 
suchenden Flüssigkeit  durch  das  Gapillarrohr  das  GefÜfs 
gefüllt  werden,  oder  mit  einem  luftverdichteten  Baum,  wo 
dann  unter  dem  Druck  dieser  verdichteten  Luft  der  Aus- 
flafs  der  Flüssigkeit  durch  die  Capillarröhre,  die  Transpi- 
ration, statt  hatte.  Es  wurde  die  Zeit  (Transpirationszeit) 
beobachtet,  innerhalb  welcher  die  Flüssigkeit  aus  einem 
Apparat  von  einer  Marke  oberhalb  des  Gefafses  bis  zu 
einer  Marke  unterhalb  desselben  ausflofs;  diese  Transpi- 
rationszeit (T)  geben  wir  in  dem  Folgenden  immer  an, 
bezogen  auf  die  von  Wasser  unter  denselben  Umständen 
als  Einheit;  bei  Graham'»  Versuchen  war  der  Druck, 
welcher  den  Ausflufs  der  Flüssigkeit  bedingte,  stets  dem 
Einer  Atmosphäre  (76(r"  Quecksilberhöhe)  gleich,  und  die 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1847  u.  1848,  139. 

Jahresbvrichl   1.   Uli«m.  u.  n.   w.  f.   1H61. 
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^J^piSdi"  Temperatur,  wenn  sie  nicht  ausdrücklich  anders  angegeben 
^•**"-  ist,  stets  =  20<>.  -.  Wenn  zu  Salpetersäure  NHO«,  flir 
welche  T  =  0,9899,  Wasser  zugefügt  wird,  so  wächst  zu- 
nächst r,  bis  auf  100  Th.  NHO«  42,85  Th.  Wasser  (dem 
Aequivalentverhältnifs  NHOe  +  3 HO  entsprechend,  wel- 
chem auch  die  den  höchsten  Siedepunkt  besitzende  verdünnte 
Salpetersäure  sich  nähert)  zugesetzt  sind,  fbr  welche  Ver- 
dünnung T  =  2,1034,  und  bei  noch  weiterem  Zusatz  von 
Wasser  nimmt  T  wieder  ab,  ist  z.  B.  für  die  Verdünnung 
von  100  Th.  NHO«  mit  45  Th.  Wasser  =  2,0977,  mit 
100  Th.  Wasser  =  1,7040,  mit  200  Th.  Wasser  =  1,3563. 
Für  Schwefelsäure  SHO4  ist  T  =  21,6514;  T  wächst  zu- 
nächst bei  Zusatz  von  Wasser,  bis  zur  Verdünnung  von 
100  Th.  SHO4  mit  17,5  Wasser,  wo  r=  23,7706,  und 
nimmt  bei  Zusatz  von  noch  mehr  Wasser  wieder  ab;  die 
Verdünnung,  für  welche  T  am  gröfsten  ist,  kommt  der 
dem  Aequivalentverhältnifs  SHO4  -f-  HO  entsprechenden  sehr 
nahe.  Für  Essigsäure  C4H4O4  wurde  T  —  1,2801  gefun- 
den; es  wächst  T  bei  Zusatz  von  Wasser  bis  zu  2,7040, 
welche  Zahl  für  die  dem  Aequivalentverhältnifs  C4H4O4 -{- 
2 HO  entsprechende  Verdünnung  gefunden  wurde,  und 
nimmt  bei  Zusatz  von  noch  mehr  Wasser  wieder  ab.  Bei 
Buttersäure  (flir  CgHsO*  ist  T  =  1,565)  wurde  ein  Maxi- 
mum der  Transpirationszeit  für  die  dem  Aequivalentver- 
hältnifs C8H8O4  +  3  HO  entsprechende  Verdünnung  (da- 
für T  ==  3,341)  gefunden,  für  Valeriansäure  (für  CioHioO* 
ist  7'=  2,155)  Wachsen  der  Transpirationszeit  bis  zur  Ver- 
dünnung von  1  Aeq.  CioHio04  mit  2  Aeq.  HO  (für  diese 
Verdünnung  ist  T  =  3,839;  bei  Zusatz  von  noch  mehr 
Wasser  entsteht  zunächst  keine  homogene  Mischung).  Für 
Ameisensäure  hingegen  giebt  es  keine  Verdünnung,  für 
welche  T  ein  Maximum  wäre,  sondern  T  nimmt  bei  Zu- 
satz von  Wasser  stetig  ab ;  T  wurde  geftinden  für  die 
Mischung  von  100  Th.  dUiO^,  mit  3,73  Th.  Wasser  = 
1,718,  mit  19,56  Th.  Wasser  =  1,653,  mit  39,13  Th. 
Wasser  =  1,486  u.  s.  w.     Auch  für  wässerige  Chlorwas- 
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serBtofTsäure  giebt  es  keine  Verdünnung  mit  einem  Maxi- '^^"^''^f;;^!^" 
mum  der  Transpirationszeit ^  sondern  von  der  concentrir-  ^'^***'" 
testen,  auf  100  Th.  CIH  221,8  Th.  Wasser  enthaltenden 
Säure  (für  welche  T  =  1,7356)  an  nimmt  die  Transpi- 
ratioDSzeit  bei  weiterem  Zusatz  von  Wasser  fortwährend 
ab;  diese  Abnahme  scheint  für  die  auf  100  Th.  CIH  290 
bis  296  Th.  Wasser  enthaltenden  Verdünnungen  eine  nur 
sehr  langsame  zu  sein,  und  Graham  betrachtet  die  hier 
statthabende  Verzögerung  in  der  Abnahme  der  Transpira- 
tionszeit  als  das  Hydrat  CIH  +  12  HO  anzeigend.  Für 
Alkohol  fand  Graham  das  von  Poiseuille  gefundene 
Resultat,  wonach  für  die  dem  Aequivalentverhältnifs 
CiH^Os  -\-  6  HO  entsprechend  zusammengesetzte  Verdün- 
nung ein  Maximum  der  Transpirationszeit  stattbat,  bestä- 
tigt; T  ist  für  wasserfreien  Alkohol  =  1,1957,  für  die 
eben  angegebene  Verdünnung  =  2,7872,  für  noch  ver- 
dünnteren  Alkohol  wieder  kleiner.  Für  Methylalkohol  (ver- 
schiedene Proben  desselben,  obgleich  alle  aus  krystalli-  ^ 
sirtem  oxals.  Methyl  dargestellt,  ergaben  etwas  differirende 
Besultate)  wurde  Entsprechendes  gefunden  :  T  für  wasser- 
freien Methylalkohol  =  0,630,  bei  Zusatz  von  Wasser 
zunächst  wachsend,  bis  zu  der  dem  Aequivalentverhältnifs 
CSH4O8  +  6  HO  entsprechenden  Verdünnung  für  welche 
T  =  1,8021,  und  bei  Zusatz  von  noch  mehr  Wasser  wie-* 
der  abnehmend.  Für  Amylalkohol  wurde  T  ==■  3,649  ge- 
funden. Graham  hebt  hervor,  dafs  die  Transpirations- 
zeit für  die  untersuchten  homologen  Alkohole  mit  dem 
Höherstehen  derselben  in  der  Beihe  und  dem  Steigen  des 
Siedepunktes  wächst,  dafs  dasselbe  für  die  homologen  Säu- 
ren Essigsäure,  Buttersäure  und  Valeriansäure  statthat, 
und  auch  für  die  homologen  Aetherarten  CnHn04  (Er 
fand  T  flir  ameisens.  Aethyl  =  0,511,  für  essigs.  Aethyl 
=  0,553,  für  butters.  Aethyl  =  0,750,  für  valerians.  Aethyl 
=  0,827).  Die  Erwartung,  dafs,  wie  bei  den  einatomigen 
Alkoholen  ein  Hydrat  mit  6  HO  durch  ein  Maximum  der 
Transpirationszeit ,    so    bei    dem     dreiatomigen    Alkohol 
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'^^»■pJjJlJ^I^GlyceriD  ein  Hydrat  CeHgOe  +  18  HO  sich  in  ähnlicher 
keit».  w^eise  durch  Etwas  Besonderes  bezüglich  der  Transpira- 
tion auszeichnen  mögC;  fand  sich  nicht  bestätigt;  Versuche 
bei  20®  wie  solche  bei  60®  ergaben  flir  wässerige  Glycerin- 
lösungeu;  deren  Zusammensetzung  der  des  eben  genannten 
Hydrats  nahe  lag,  dafs  die  Transpirationszeit  ziemlich 
gleichmäfsig  in  dem  Mafse  abnimmt ,  wie  der  Wasserzu- 
satz steigt  Für  Aceton  wurde  T  •=  0,401  gefunden;  bei 
Wasserzusatz  wächst  zunächst  die  Transpirationszeit,  bis 
zu  der  dem  Aequivalentverhältnifs  CeHeOa  +  12  HO 
entsprechenden  Verdünnung,  ftlr  welche  T -=  1,604,  und 
nimmt  bei  noch  weiterem  Zusatz  wieder  ab.  —  Graham 
betrachtet  eine  Beziehung  zwischen  der  Transpirabilität 
von  Flüssigkeiten  und  der  chemischen  Zusammensetzung 
derselben,  ähnlich  wie  sie  für  den  Siedepunkt  und  die  Zu- 
sammensetzung festgestellt  ist,  als  nachgewiesen,  und  be- 
tont namentlich,  dafs  homologe  Flüssigkeiten  sich  auch 
bezüglich  der  Transpiration  in  dieselbe  Reihenfolge  zu 
stellen  scheinen,  wie  bezüglich  gewisser  anderer  physikali- 
scher Eigenschaften  und  der  Zusammensetzung  (die  Amei- 
sensäure stellt  sich  aber  mit  den  homologen  Säuren  be- 
züglich der  Transpiration  vdchJt  so  in  eine  Reihe),  und  dafs 
ferner  die  Transpiration  ein  Hülfsmittel  abgiebt,  bestimmte 
Verbindungen,  namentlich  von  Flüssigkeiten  mit  Wasser, 
durch  ein  besonderes  Verhalten  bezüglich  der  Transpira- 
tion erkennen  zu  lassen.  Schliefslich  geht  Er  noch  auf 
einige  theoretische  Betrachtungen  über  die  Transpiration 
und  namentlich  die  Verzögerung  derselben  bei  gewissen 
Verdünnungen  von  Flüssigkeiten  mit  Wasser  ein.  —  Wir 
können  hier  von  den  zahlreichen  von  Graham  mitge- 
theilten  Versuchsresultaten  —  Bestimmungen  der  Transpi- 
rationszeit und  des  spec.  Gew.  für  die  im  Vorstehenden 
genannten  Flüssigkeiten  und  zahlreiche  Verdünnungen 
derselben  —  nur  wenige  Zahlen  mittheilen,  welche  für  die 
Verdeutlichung  der  von  Graham  ausgesprochenen  allge- 
meineren Folgerungen  nöthig   sind ;   wir  müssen  hinsieht- 
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lieh  der  vollständigeren  Einsicht  in  diese  Resultate  und 
namentlich  auch  bezüglich  der  umfassenden  Versuche^ 
welche  Graham  über  die  Transpiration  des  Wassers  und 
des  Alkohols  bei  verschiedenen  Temperaturen  mittheilt; 
auf  die  ausführlichere  Abhandlung  verweisen. 

Dafs  Flüssigkeiten  bis  über  die  Temperatur,  bei  wel- 
cher die  Spannkraft  ihres  Dampfes  dem  auf  sie  wirkenden 
Luftdruck  das  Gleichgewicht  hält,  erhitzt  werden  können, 
wurde  gewöhnlich  der  Adhäsion  der  Flüssigkeit  zu  den 
Gefäfswandungen  und  der  Abwesenheit  absorbirter  Luft 
zugeschrieben.  Nach  Dufour  (1)  kann  eine  Flüssigkeit 
auch  weit  über  jene  Temperatur  erhitzt  werden,  wenn  sie 
von  einer  anderen  Flüssigkeit  rings  umgeben  ist.  Wird 
Wasser  tropfenweise  zu  105  bis  110^  heifsem  Leinöl  ge- 
setzt, so  fallen  die  Wassertropfen  langsam  durch  das  Oel, 
ohne  hier  Dampfbildung  zu  zeigen,  welche  erst  und  zwar 
sehr  lebhaft  und  unter  Zurückstofsen  des  Wassertropfens 
eintritt,  wenn  dieser  mit  dem  Boden  des  Gefäfses  in  Be- 
rührung ist.  Durch  Zusatz  von  etwas  fettem  Oel  zu  Nel- 
kenöl läfst  sich  eine  Flüssigkeit  erhalten,  in  welcher  Wasser, 
in  Kugeln  von  1  bis  10  und  mehr  MM.  Durchmesser  frei 
schwebt ;  bei  vorsichtigem  Erwärmen  kann  die  Temperatur 
auf  120  bis  170  und  selbst  175^  steigen ,  ohne  dafs  das 
in  dem  Oel  schwebende  Wasser  (dieses  war  gewöhnliches, 
weder  destillirt  noch  ausgekocht)  ins  Kochen  kommt 
oder  überhaupt  Dampfbildung  zeigt;  letztere  tritt  aber 
mit  Heftigkeit  ein,  sobald  ein  solcher  überhitzter  Wasser- 
tropfen mit  einem  festen  Körper,  der  Gefäfswandung  oder 
einem  Glas-  oder  Metallstab  oder  namentlich  einer  Holz-  oder 
Kohlenspitze  oder  einem  Salzkrystall  in  Berührung  kommt 
In  ähnlicher  Weise  läfst  sich  Chloroform  (für  sich  bei  61® 
siedend)  in  passend  concentrirter   Chlorzinklösung  auf  90 


(1)  Compt.  rend.  LH,  986;  Insüt  1861,  178;  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXI, 
367;  PUL  Mag.  [4]  XXII,  167;  Chem.  News  IV,  20;  ausfubrUch,  zu- 
sammen mit  den  folgenden  Untersuchungen,  N.  Aroh.ph.  nat  XII,  210. 
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Sieden,  biß  100^  erhitzcn;  auch  hier  tritt  oberhalb  70®  bei  Berüh- 
rung des  Chlorofonns  mit  einem  festen  Körper  heftige 
DainpfbilduDg  ein. 

In  einer  späteren  Mittheilung  (1)  beschreibt  Dufour 
noch  folgende  Versuche.  Wenn  man  Schwefel  in  Oel 
oder  besser  noch  in  Stearinsäure  schmilzt,  so  erhält  man 
zwei  deutlich  geschiedene  Schichten  von  verschiedenem 
spec.  Gewicht;  bringt  man  etwas  von  einer  Salzlösung  in 
das  Oel,  so  schwimmt  dieselbe  in  Form  eines  abgeplatteten 
Tropfens  auf  dem  flüssigen  Schwefel.  Unter  diesen  Um- 
ständen können  Tropfen  (und  zwar  von  6  bis  8  MM.  Durch- 
messer) von  löprocentiger  Chlomatriumlösung ,  lOprocen- 
tiger  Kupfervitriol-,  Salpeter-  oder  Chlorkaliumlösung  auf 
125  bis  130^  erhitzt  werden,  ohne  ins  Sieden  zu  kommen; 
dieses  tritt  aber  wiederum  bei  Berührung  mit  einem  festen 
Körper  mit  Heftigkeit  ein.  Wird  condensirte  schweflige 
Säure  (Siedepunkt  —  10<> ;  spec.  Gew.  1,49  bei  —  20«)  in 
eine  auf  etwa  — 15®  erkaltete  Mischung  von  Schwefelsäure 
und  Wasser  von  demselben  spec.  Gew.  gebracht,  so  dafs 
sie  darin  schwebende  Kugeln  bildet,  und  das  Ganze  nun 
sich  erwärmen  gelassen,  so  bleibt  die  schweflige  Säure 
auch  noch  oberhalb  —  10®  flüssig,  bis  zu  0®  und  manch- 
mal selbst  bis  zu  +  8®;  das  Sieden  der  überhitzten  flüs- 
sigen schwefligen  Säure  tritt  immer  sofort  mit  grofser  Heftig- 
keit ein,  wenn  eine  solche  Kugel  mit  einem  festen  Körper 
in  Berührung  kommt  —  Dufour  hebt  hervor,  wie  auch 
diese  Versuche  zeigen,  dafs  das  Eintreten  des  Siedens 
einer  Flüssigkeit  nicht  ausschliefslich  durch  die  Erwär- 
mung der  letzteren  bis  zu  der  Temperatur,  bei  welcher 
die  Spannkraft  des  Dampfes  den  äufseren  Druck  eben 
überwindet,  bedingt  ist,  sondern  fllr  die  Aenderung  des 
'^g^^gAtzustandes   die   Molecularanziehungen   im   Innern 


(1)  Compt.  reod.  LIII,  846;  Instit.  1861,  890;  Ami.  Ch.  Pharm. 
CXXI,  368;  ausfiibrlich,  zusammen  mit  den  Torliergehenden  Versuchen, 
N.  Arch.  ph.  nat.  XH,  210. 
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der  FIüsBigkeit  und  zwischen  der  Flüssigkeit  und  den 
mit  ihr  in  Berührung  stehenden  Körpern  in  Betracht 
kommen. 

lieber  den  Siedepunkt  von  Salzlösungen  und  die 
Temperatur  der  aus  siedenden  Lösungen  entweichenden 
Dämpfe  vgl.  bei  Lösungen. 

H.  Buignet  (1)  hat  seine  Ansicht  erörtert,  es  könne  sp*«»"««» 
die  gegenseitige  Verwandtschaft  zweier  flüchtiger  Flüssig- 
keiten gemessen  werden  durch  die  relative   Erniedrigung 

der  Spannkraft  des  Dampfs  des  Gemisches  (durch  —f 

wo  F  die  Summe  der  Spannkräfte  bedeutet;  welche  den 
beiden  flüchtigen  Körpern,  einzeln  betrachtet,  bei  einer 
gewissen  Temperatur  zukommen ,  /  die  Spannkraft  des 
Dampfes  aus  einer  Mischung  beider  Körper  bei  derselben 
Temperatur) ;  Er  bemerkt  selbst,  dafs  für  dieselben  Flüssig, 
keiten,  je  nach  der  Zusammensetzung  der  Mischung  und 
je  nach  der  Temperatur,  diese  Erniedrigung  eine  verschie- 
dene ist.  Er  hebt  noch  hervor,  dafs  die  Spannkraft  des 
Dampfes  aus  einer  Mischung  von  1000  Th.  Wasser  mit 
1  Th.  CyanwasserstofiBäure  bei  15®  kaum  gröfser  ist,  als 
die  des  Dampfes  aus  reinem  Wasser. 

H.  Saint e-Claire  Deville  (2)  hat  eine  Mitthei- ^^äi?« "" 
lung  gemacht  über  den  Einflufs,  welchen  die  Wandungen 
gewisser  Gefäfse  auf  die  Bewegung  und  die  Zusammen- 
setzung der  sie  durchströmenden  Gase  ausüben.  Er  be- 
spricht namentlich,  dafs  unglasirte  irdene  oder  steingutene 
Bohren,  wenn  WasserstoiSFgas  durch  sie  strömt,  diesem  und 
dem  die  Röhren  aufsen   umgebenden  Gas  den  Durchgang 


(1)  J.  pharm.  [3]  XL,  7,  336;  Anzeige  der  Untersnchung  Gompt. 
rend.  LH,  1082.  —  (2)  Gompt.  rend.  LH,  524;  Instit.  1861,  104;  N. 
Aicb.  ph.  nat  XI  ^  69;  Dingl.  pol.  J.  CLX,  359;  im  Aasz.  R^p.  chim. 
pore  III,  173;  PhiL  Mag.  [4]  XXII,  61.  An  Deville'B  Angaben  sich 
anschliefsende  Beobaohtangen  von  B^sal  und  Minarj  über  die  Dif- 
fnsiott  Ton  Gasen  darcb  stark  erhitzte  porcellanene,  nur  innen  glasirte 
Rohren  Tgl.  Gompt  rend.  LIV,  682;  Instit.  1862,  107. 
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gestatten.  Deville's  Angaben  Bchliefsen  sich  ganz  an 
die  Thatsachen  an,  welche  man  bezüglich  der  Diffusion 
von  Gasen,  gerade  durch  Irdenzeug  oder  unglasirtes  Stein- 
gut; schon  länger  kennt  (1). 
von'oJlSr  Andrews  (2)  hat  einige  permanente  Gase  der  Wir- 
kung starken  Drucks  und  niedriger  Temperatur  unter- 
worfen. Die  Compression  ging  in  einem  starken  engen 
Glasrohr  vor  sich.  Zuerst  wurde  die  Spannkraft  der  bei 
der  Electrolyse  von  Wasser  sich  entwickelnden  Gase  an- 
gewendet und  hierbei  Sauerstoffgas  auf  V300  von  dem  Vo- 
lum, welches  es  unter  gewöhnlichem  Luftdruck  hat,  com- 
primirt.  Durch  mechanische  Mittel  wurde,  unter  Anwen- 
dung von  Druck  allein  ( J9)  oder  von  Druck  und  gleichzeitiger 
Erkaltung  in  einem  Gemische  von  fester  Kohlensäure  und 
Aethcr  (Z>u.Ä}  atmosphärische  Luft  auf  Vjti  (-D)  und  Vöts 
(Z>  u.  K),  Sauerstoffgas  auf  Vsm  (^)  und  V554  {D  u.  K)y 
Wasserstoffgas  auf  V500  {DM.K)y  Kohlenoxydgas  auf  Vavs 
(J9  und  D  u.  K)y  Stickoxydgas  auf  V310  (^)  und  Veso 
{D  u.  K)  des  ursprünglichen  Volums  comprimirt.  Bei 
keinem  dieser  Gase  war  etwas  eine  Verflüssigung  Anzei- 
gendes zu  bemerken.  Die  Volumverminderung  war  der 
angewandten  Druckkraft  merklich  proportional,  bis  die  Gase 
auf  V300  oder  V350  ihres  Volums  comprimirt  waren;  bei 
stärkerer  Compression  fand  etwas  stärkere  Volumvermin- 
derung, als  die  nach  dem  Druck  zu  erwartende»  statt. 
Wasserstoffgas  und  Kohlenoxydgas  schienen  dem  Druck 
gröfseren  Widerstand  zu  leisten,  als  Sauerstoffgas  und 
Stickoxydgas. 


opti«^h-€he-  K  i  r  c  h  h  o  f  f  und  B  u  n  s  e  n  haben  ihre  Untersuchungen 

■ttchuiiffon.  über  chemische  Analyse  durch  Spectralbeobachtungen,  be- 
züglich deren  wir  nach  der  ersten  ausführlicheren  Abband- 


(1)  YgLL.  am e lins  Handb. d.  Chemie,  4.  Aufl.,  I,  24.  -  (2) Chem. 
News  IV,  158;  Insüt.  1862,  36. 
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lung  (1)  im  vorhergehenden  Jahresberichte;  S.  598  ff.  be- ^^^;^f •;. 
richteten,  fortgesetzt.  Wir  fuhren  hier  zunächst  an,  dafs  -«"»»"«-»• 
Sie  in  ihrer  zweiten  Abhandlung  über  diesen  Gegenstand  (2) 
einen  vervolikommneten  Apparat  für  diese  Beobach- 
tungen beschreiben,  welcher  bequemer  zu  handhaben  ist 
wie  der  früher  von  Ihnen  benutzte,  hellere  und  schär- 
fere Bilder  giebt,  die  Spectren  zweier  Lichtquellen 
auf  das  Schärfste  mit  einander  zu  vergleichen  erlaubt 
und  gleichzeitig  mit  den  Spectren  eine,  leichtere  Ueber- 
sicht  gewährende  Scale  zeigt;  wir  können  bezüglich  der 
Anordnung  dieses  Apparats,  wie  der  im  Folgenden  ge- 
nannten, da  eine  kürzere  Beschreibung  nicht  wohl 
ohne  Beihülfe  von  Abbildungen  zu  geben  ist,  nur  auf  die 
Abhandlung  verweisen.  Einen  höchst  vervollkommneten 
Apparat  zur  Beobachtung  und  Vergleichung  der  von  na- 
türlichen und  künstlichen  Lichtquellen  hervorgebrachten 
Spectren  beschrieb  Kirchhoff  in  seinen  Untersuchungen 
über  das  Sonnenspectrum  und  die  Spectren  der  chemischen 
Elemente  (3).  Crookes  (4)  beschrieb  die  von  ihm  gewählte 
CoDstraction  eines  Spectroscops  für  chemisch -analytische 
Untersuchungen,  Mousson  (ö)  die  eines  möglichst  ein- 
fachen und  wohlfeilen  Spectroscops. 

Kirchhoff  und  B  u  n  s  e  n  haben  die  Spectralreactionen 
der  von  ihnen  neuentdeckten  Alkalimetalle,  des  Cäsiums 
und  Rubidiums  (vgl.  den  Bericht  über  unorganische  Chemie) 


(1)  Diese  AbhandluDg  findet  sich  auch  auBführlioh  Ann.  oh.  phys. 
[3]  LXII,  452.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CXIII,  337;  Phil.  Mag.  [4]  XXII, 
329,  498;  Ann.  eh.  phys.  [3]  LXIV,  267;  die  Beschreibung  und  Abbil- 
dung des  Apparats  auch  J.  pr.  Chem.  LXXXV,  74 ;  Zeitschr.  anal.  Ghem. 
I,  49 ;  Mittheilnng  über  die  Einrichtung  desselben,  aus  d.  VerhandL  des 
naturhist-med.  Vereins  zu  Heidelberg  II,  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861, 
669;  N.  Jahrb.  Pharm.  XVI,  286.  —  (3)  Abhandlungen  der  Berliner 
Academie  1861,  8.  63.  —  (4)  Aus  d.  Mechanics  Magazine,  Juni  1861, 
381  in  DingL  pol.  J.  CLXI,  339.  —  (5)  In  seiner  Abhandlung  über 
Spectralbeobachtungen  Pogg.  Ann.  GXII,  428  und  in  seinem  Resum^ 
unserer  Kenntnisse  über  das  Spectrum  N.  Arch.  ph.  nat.  X,  221. 
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^^IH^'ü^J;,.  beßchrieben  (1),  und  neuerdings  (2)  vergleichende  Abbil- 
.uchungcn.  ju^g^jj  j^^  Spectreö  der  Metalle  der  Alkalien  und  alkali- 
schen Erden  gegeben.  Sie  hatten  bei  den  Beschreibungen 
und  Abbildungen  der  Spectren  nur  die  vorzugsweise  charac- 
teristischen  Linien  in  diesen  hervorgehoben ;  die  Aufmerksam- 
keit ist  nun  auch  noch  auf  einige  andere  Linien  gelenkt 
worden,  wie  z.  B.  auf  eine  blaue  im  Calciums pectrum,  welche 
F.  W.  und  A.  Dupre  zuerst  einem  neuen,  mit  Baryum, 
Strontium  und  Calcium  in  Eine  Gruppe  zu  stellenden  Me- 
talle zuschrieben  (3),  und  auf  eine  blaue  im  Lithiumspec- 
trum, welche  Tyndall  (4)  und  Frank land  (5)  be- 
sprachen,  Letzterer  unter  Hervorhebung,  dafs  sie  durch 
Chlorlithium  in  sehr  heifser  (Wasserstoff-jFlamme,  nicht 
in  weniger  heifser  (Leuchtgas-)Flamme  hervorgebracht 
wird.  Kirch  hoff  und  Bunsen  hatten  schon  früher  dar- 
auf aufmerksam  gemacht,  dafs  unter  verschiedenen  Um- 
ständen der  Anblick  der  Spectren  ein  wesentlich  anderer 
sein  kann,  namentlich  was  das  Auftreten  neuer  Linien 
und  das  Helligkeitsverhältnifs  der  auch  unter  anderen  Um- 
ständen sichtbaren  Linien  betrifft;  Kirch  ho  ff  (6)  hat 
noch  besonders  erörtert,  dafs,  so  wenig  die  Lage,  so  sehr 
das  Intensitätsverhältnifs  der  hellen  Linien  in  dem  Spec- 
trum eines  glühenden  Dampfes  je  nach  der  Masse  und  Tem- 
peratur desselben   verschieden   sein   kann.     Die   Spectren 


(1)  In  der  S.  41  unter  (2)  angef.  Abhandl.  —  (2)  Zeitschr.  anal.  Cfaem.  I,  1. 

—  (8)  F.  W.  u.  A.  Dupr^  Phil.  Mag.  [4]  XXI,  86;  Chem.  News  III, 
116;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861,  199;  TgL  Grookes'  Bemerkung 
Chem.  News  III,  129;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861,  200;  F.  W.  a.  A* 
Dupr^'s  Berichtigung  ihrer  Folgerung  Phil.  Mag.  [4]  XXI,  289.  — 
(4)  Phü.Mag.  [4]  XXII,  161,  473;  Chem.  News  IV,  63,  303.  —  (6)  PhU. 
Mag.  [4]  XXII,  472;  Chem.  News  IV,  303;  N.  Aroh.  ph.  nat  XIII,  164. 

—  (6)  In  der  S.  41  unter  (3)  angef.  Abhandl. ;  daran  erinnert  Ro  s  c  o  e  (PhiL 
Mag.  [4]  XXIII,  63;  Instit.  1862,  127;  N.  Arch.  ph.  nat  XIII,  267), 
welcher  hier  auch  einige  vorläufige  Mittheiinngen  über  iwei  TonClifton 
and  Ihm  im  Lithiomspectrum  beobachtete  blaoe  Linien  macht,  die  an. 
scheinend  mit  zwei  im  Strontiumspectrum  auftretenden  blauen  Linien 
co'incidiren. 
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verschiedener  Elemente  hat  K  i  roh h  off  (1)  sehr  genau  ^pJ;;';^;^^;^. 
untersucht  und  beschrieben,  namentlich  die  von  Metallen;  '"*''""8*"- 
zur  Hervorbringung  dieser  Spectren  diente  als  Lichtquelle  vor- 
zugsweise der  electrische  Funke,  tiberspringend  zwischen 
Electroden,  die  entweder  aus  dem  zu  untersuchenden  Metalle 
selbst  bestanden,  oder  mit  einer  Chlorverbindung  desselben 
bedeckt  waren.  W.  A.  Miller  (2)  machte  Mittheihing  über 
seine  Versuche,  die  durch  den  zwischen  verschiedenen  Me- 
tallen überspringenden  electrischen  Funken  hervorgebrach- 
ten Spectren  zu  photographiren,  und  über  den  hierbei  sich 
zeigenden  Einflufs  des  Gases,  in  welchem  der  electrische 
Funken  überspringt.  Versuche,  zur  spectralanalytischen 
Erkenntnifs  verschiedener  Substanzen  beizutragen ,  ver- 
öffentlichten auch  R.  Th.  Simraler  (3)  (namentlich  be- 
züglich verschiedener,  die  Flamme  grün  färbender  Sub- 
stanzen, und  des  Kupfers  bei  Verflüchtigung  desselben  in 
der  Flamme  und  beim  Ueberschlagen  electrischer  Funken 
zwischen  Kupferstücken),  H.  Rein  seh  (4)  (namentlich 
bezüglich  der  in  die  Flamme  gebrachten  Chlorverbin- 
dungen schwerer  Metalle),  und  R.  Böttger  (ö)  (bezüglich 


(1)  In  der  8.  41  unter  (3)  angef.  Abhandl.,  unter  Angabe  der  Lage  der 
in  diesen  Spectren  sich  zeigenden  hellen  Linien  zu  den  dunklen  des  Son- 
nenspectrums ;  die  im  Torhergehenden  Jahresber.,  8.607  angekündigte 
genauere  Darstellung  der  im  Sonnen spectrum  sich  zeigenden  dunklen 
Linien  ist  hier  von  Kirohhoff  gleichfalls,  zunttchst  für  das  zwischen 
den  Fraunhofer*8chen  Linien  A  und  G  liegende  Stück  des  Spectrnms, 
gegeben.  Ueber  die  s.  g.  atmosphärischen  Linien  des  Sonnenspectrums 
Tgl.  Oladstone  in  Lond.  K.  SocProc.XI,  305;  Chem.  News  IV,  140. 
—  (2)  AuB  d.  Athenaeum  t.  14.  Sept.  1861  in  Sill.  Am.  J.  [2]  XXXII, 
408;  Instit  1862,  86.  —  (3)  Jahresber.  d.  naturforsch.  Gesellsch.  Grau- 
bSndens,  YL  Jahrgang,  168;  mit  einigen  Zusätzen,  aber  ohne  die  Ab- 
bildung der  Spectren,  Pogg.  Ann.  CXV,  242,  426.  ^  (4)  N.  Jahrb.  Pharm. 
XYI,  200;  TgL  XVII,  88.  —  (5)  Jahresber.  d.  physik.  Vereins  zu 
Frankfurt  a.^M.  für  1860-1861,  66;  Dingl.'  pol.  J.  GLXIV,  46;  J.  pr. 
Chem.  LXXXV,  892.  Am  letzteren  Orte,  S.  395,  erinnert  O.  L.  Erdmann 
an  Gladstone*s  (Jahresber.  f.  1857,  70  u.  568)  spectralanalytische  Un- 
tersuchungen Ton  Lösungen,  und  TorTollständigt  Er  des  Letzteren  An- 
gaben über  das  Auftreten  oharacteristischer  schwarzer  Linien  im  Spectrum, 
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Äeu«?e*r.'Möhrerer  nicht  metallischer  Elemente  und  verschiedener 
Kcbntiseu.  gßij^ßj.^r  Metalle,  die  in  Form  von  Chlorverbindungen  in 
die  Flamme  gebracht  wurden).  Seguin  (1)  glaubt  die 
Spectren  des  Phosphors  und  des  Schwefels;  durch  Ueber- 
schlagenlassen  des  electrischen  Funkens  zwischen  Platin- 
spitzen in  einer  Mischung  von  Wasserstoffgas  und  Phosphor- 
oder Schwefeldampf,  hervorgebracht  zu  haben,  und  beschreibt 
was  Er  gesehen.  —  Wir  müssen  bezüglich  der  Einzelresultate 
dieser  Spectralbeobachtungen  auf  die  Abhandlungen  ver- 
weisen; bezüglich  Crookes'  (2)  auf  die  Wahrnehmung 
einer  ausgezeichneten  grünen  Spectrallinie  gegründeter 
Vermuthung,  dafs  ein  mit  Schwefel,  Selen  und  Tellur  in 
Eine  Gruppe  gehöriges ,  als  Thallium  bezeichnetes  neues 
Element  existii'e,  vgl.  den  Bericht  über  unorganische 
Chemie. 

Kirch  ho  ff  (3)  hat  noch  erörtert  die  Umwandlung 
der  hellen  Linien  eines  Flammenspectrums  in  dunkle,  wenn 
hinter  der  das  Spectrum  erzeugenden  Flamme  sich  eine 
Lichtquelle  befindet,  welche  hinreichend  hell  ist  und  an 
sich  ein  continuirliches  Spectrum  giebt  (4),  und  den  Zu- 
sammenhang dieser  Erscheinung  damit,  dafs  jedes  glühende 
Gas  ausschliefslich  die  Strahlen  von  der  Brechbarkeit 
derer,  die  es  selbst  aussendet,  schwächt;  ferner  die  auch 
schon  im  vorhergehenden  Jahresberichte  besprochene  An- 
wendung dieses  Satzes  und  der  Wahrnehmung,  dafs  die 
hellen  Linien  verschiedener  Metallspectren  zusammenfallen 


i^elcheB  dnrch  Licht  hervorgebracht  wird,  das  yor  seinem  Auffallen  auf 
das  Prisma  durch  eine  yerdüunte  Didymiösang  hindurchging.  —  (1)  Compt 
rend.  LIII,  1272;  Phil.  Mag.  [4]  XXIII,  416.  —  (2)  Chem.  News  III, 
193;  Phil.  Mag.  [4]  XXI,  301;  Stil.  Am.  J.  [2]  XXXn,  411;  Chem. 
Centr.  1861,  496;  N.  Aroh.  ph.  nat.  XI,  160;  R^p.  chim.  pure  III,  211; 
femer  Chem.  News  III,  30*3;  lUp.  chim.  pure  III,  289.  —  (3)  In  der 
S.  41  unter  (3)angef.  Abhandl.  —  (4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1860,  607  f.  Ueber 
die  OpacitAt  der  gelben  Natronflamme  für  Licht  von  ihrer  eigenen  Farbe 
Tgl.  Crookes  Phil.  Mag.  [4]  XXI,  55;  Chem.  News  III,  2;  Pogg.Ann. 
CXII,  344;  N.  Arch.  ph.  nat.  X,  267. 
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mit  dunklen  Linien  des  Sonnenspectrums^  um  Schlufsfol- ^p^^^-*J^" 
gerungen  bezüglich  der  chemiBchen  Zusammensetzung  der  •"«*^»"««"- 
Sonnenatmosphäre  zu  ziehen,  welche  letztere  Kirch  hoff 
sich  als  den  in  der  höchsten  Glühhitze  befindlichen;  festen 
oder  tropfbar  flüssigen  Kern  der  Sonne  umgebend  und 
mit  etwas  niedrigerer  Temperatur  denkt  (fiir  etwa  60  Li- 
nien in  dem  Spectrum  des  Eisens  ist  Coincidenz  mit  dunklen 
Linien  im  Sonnenspectrum  nachgewiesen;  auf  dieselbe 
Weise,  wie  dafs  Eisen  dampfförmig  in  der  Sonnenatmosphäre 
anzunehmen,  ist  auch  Calcium,  Magnesium,  Natrium  und 
Chrom  in  derselben  nachgewiesen;  Nickel  scheint  darin 
enthalten  zu  sein;  bezüglich  des  Kobalts  sind  die  Beob- 
achtungen nicht  entscheidend;  Barynm,  Kupfer  und  Zink 
scheincD  nur  in  geringer  Menge  vorhanden  zu  sein ;  Gold, 
Silber,  Quecksilber,  Aluminium,  Cadmium,  Zinn,  Blei,  An- 
timon, Arsen,  Strontium,  Lithium  und  Silicium  konnten 
nicht  nachgewiesen  werden).  —  Die  Principien  der  Spec- 
tralanaljse  und  der  auf  sie  gegründeten  Untersuchung, 
welche  Körper  als  Bestandtheile  der  Sonnenatmosphäre  an- 
zunehmen seien,  haben  u.  a.  Tyndall  (1)  und  Roscoe  (2) 
besprochen.  Zweifelnde  Bemerkungen  bezüglich  der  Zuläs- 
sigkeit  der  Schlufsfolgernngen,  aufweichen  die  Annahme  ge- 
wisser Elemente  als  Bestandtheile  der  Sonnenatmosphäre  be- 
ruht, haben  Cr ook es  (3),  Morren(4)  und  Giltay  (5)  ver- 
öflfentlicht.  —  Kirchhoff  und  Bunsen  (6)  haben  noch  die 
Frage  berührt,  ob  das  Verhalten  der  Elemente  in  Beziehung 
auf  das  Spectrum  ihrer  Dämpfe  im  chemisch-gebundenen  wie 
im  freien  Zustande  stets  dasselbe  sei,  oder  nicht  Für  die 
bejahende    Beantwortung    der    Frage    könnte    angeführt 


(1)  Phil.  Bfag.  [4]  XXII,  147;  Chem.  New8  IV,  61.  —  (2)  Pharm. 
J.  Tran».  [2]  II,  673;  ferner  Chem.  News  IV,  118  (vgl.  auch  130  ff.). 
—  (8)  Chem.  News  IV,  293.  —  (4)  Aus  d.  Cosmos  in  Chem.  News  IV, 
302.  —  (6)  Aus  d.  Cosmos  in  Chem.  News  IV,  328.  —  (6)  In  der  S.  41 
unter  (2)  angef.  Abhandl.  Einaelnes  auf  die  obige  Frage  Bezügliche  berührt 
auch  Miller  in  seiner. S.  43  angef.  Mittheilang. 


^g  AUgemeiue  und  physikaluche  Chemie. 

^iJ.t^Jf^I'cr.  werden,  dafs  unter  der  grofseo  Zahl  der  von  den  genann- 
«,chun,cn.  ^^^  Forschem  bisher  untersuchten  Salze,  deren  Flüchtigkeit 
in  der  Flamme  eine  spectralanalytische  Untersuchung  ge- 
stattete; keines  angetroffen  wurde,  welches  nicht  trotz  der 
gröfsten  Verschiedenheitender  darin  mit  dem  Metall  verbun- 
denen Elemente  die  Lichtlinien  des  Metalls  hervorgebracht 
hätte.  Gegen  die  bejahende  Beantwortung  jener  Frage  spricht 
aber,  bei  Berücksichtigung  dafs  die  hellen  Linien  im 
Spectrum  eines  glühenden  Gases  übereinstimmen  müssen 
mit  den  durch  dieses  Gas  in  einem  hinreichend  hellen  con- 
tinuirlichen  Spectrum  hervorgerufenen  Absorptionslinien, 
die  Beobachtung,  dafs  die  Absorptionslinien  des  Joddam- 
pfes durch  Jodwasserstoffsäure  nicht  hervorgebracht  wer- 
den»  und  da(s  andererseits  die  Absorptionslinien  von  salpe- 
triger Säure  sich  nicht  bei  einem  Gemische  von  freiem 
Stickstoff  und  Sauerstoff  wiederfinden;  die  Möglichkeit  ist 
%  vorhanden,  dafs  ein  ähnlicher  EinfiuTs  der  chemischen  Ver- 
bindung auf  die  Absorptionslinien,  wie  in  diesen  Beispielen 
bei  niederer  Temperatur,  so  auch  bei  Glühhitze  stattfinden 
kann;  und  wenn  die  chemische  Verbindung  in  einem  glü- 
henden Gase  die  Absorptionslinien  ändern  kann,  so  mufs 
sie  nothwendig  auch  die  hellen  Linien  seines  Spectrums 
ändern.  Der  Möglichkeit,  dafs  bei  gewissen  Verbindungen 
die  Spectrallinien  der  Elemente,  bei  anderen  Verbindungen 
aber  an  deren  Stelle  neue  Linien  auftreten,  steht  die  ge- 
genüber, dafs  die  bei  den  bisherigen  Untersuchungen  ver- 
flüchtigten Salze  bei  der  Temperatur  der  Flamme  stets 
zerfielen,  so  dafs  die  Dämpfe  des  freien  Metalls  die  Linien 
desselben  hervorbrachti^n,  und  dann  ist  es  denkbar,  dafs 
eine  chemische  Verbindung  stets  andere  Linien  zeigt  als 
die  Elemente,  aus  welchen  sie  besteht.  Kirchhoff  und 
Bunsen  werden  auf  diese  für  die  Spectralanalyse  so 
wichtige  Frage  zurückkommen. 

Le    Roux    (I)     hat    das     Brechungsverhältnifs    für 

(1)  Ann.  eh.  phys.  (8]  LXI,  386. 
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mehrere  Körper,  welche  den  dampfförmigen  Zustand  erst^pjjf;^^^,^;;. 
bei  höherer  Temperatur   annehmen  (Schwefel,   Phosphor,  "^^«"»•"• 
Arsen,  Quecksilber),  für  diesen  Zustand  bestimmt. 

Buignet  (1)  hat  besprochen,  welche  Vortheile  die 
Bestimmung  des  Brechungsverhältnisses  von  Flüssigkeiten, 
Damentlich  für  die  Unterscheidung  verschiedener  fetter 
Oele  und  die  Prüfung  der  Beinheit  einzelner  Substanzen, 
dem  Chemiker  biete,  und  die  Resultate  seiner  Versuche 
zur  Bestimmung  des  Brechungsverhältnisses  für  mehrere 
flüchtige  und  fette  Oele  u.  a.  mitgetheilt.  —  M.  Hoek  (2) 
hat  über  die  Berechnung  des  Brechungsverhältnisses,  wel- 
ches einem  gegebenen  Gemische  zweier  Flüssigkeiten  ent- 
spricht, Mittheilung  gemacht. 

F.  Field  (3)  hat  einige,  die  Neutralisation  der  Farbe 
bei  der  Mischung  gewisser  Salzlösungen  (4)  betreffende 
Beobachtungen  veröffentlicht.  Durch  allmäligen  Zusatz 
von  Salpeters.  Kobaltoxydul  zu  einer  kalten  Lösung  von 
zwei&ch-kohlens.  Natron  wird  eine  blaurothe  (amethystfar- 


(i)  J.  pharm.  [3]  XL,  326 ;  Anzeige  der  Untersachuog  Compt  rend. 
LU,  1085.  —  (2)  Pogg.  Aon.  CXII,  347;  vgl.  u.  a.  Jahresber.  f.  1857, 
69  f.  u,  f.  1869,  63.  —  (3)  PhU.  Mag.  [4]  XXI,  436;  Ann.  Ch.  Pharta. 
CXX,  344;  N.  Arch.  ph.  nat.  XII,  183.  —  (4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1850, 
166;  f.  1854,  364,  782.  Zur  weiteren  Beatiltigung  der  am  letzteren  Ort 
besprochenen  Ansicht  von  Lieb  ig,  dafs  die  Wirkung  des  Braunsteins 
als  Entf^bungsmittels  ftlr  eisenhaltiges  Qlas  auf  der  Auslöschung  der 
grünen  Eisenfarbung  durch  die  rothe  Manganfärbnng  beruhe,  führt 
Field  an,  dafs  sich  durch  Zusatz  von  mit  Mangan  rothgefUrbtcm  ge- 
schmolzenem Boraz  zu  mit  Eisen  grün  gefUrbtem  ein  fast  farbloses 
Glas  erhalten  Ittfst.  Field  theilt  noch  mit,  dafs  ein  Gemenge  von 
Bothfeuer-Mischung  (aus  Salpeters.  Strontian,  chlors.  Kali  u.  a.)  und 
(Salpeters.  Baryt  enthaltender)  Grünfeuer-Mischung  eine  bläulichweifse 
Flamme  giebt  (in  dem  Carmoisinroth  der  Strontianflamme  ist  etwas 
Blau  enthalten,  das  bei  dem  Auslöschen  des  Roths  durch  das  Grün 
sichtbar  wird),  ein  Gemenge  der  Mischung  zu  Rosenroth-Feuer  {axui 
34  Th.  kohlens.  Kalk,  62  Th.  chlors.  Kali  u.  14  Th.  Schwefel  oder 
besser  aus  23  Th.  trockenem  Chlorcalcium,  61  Th.  chlors.  Kali  u.  16  Th. 
Schwefel)  mit  gewöhnlicher  Grünfeuer-Mischung  aber  eine  rein  weifse 
Flamme. 


48  AUgemeine  nnd  physikaliiche  Chemie. 

iSJä^unJ«;. ''>e"®;  manchmal  fast  violette)  Flüssigkeit  erhalten,  welche 
.nchnngen.  ^y^^^]^  Zusatz  wcnigcr  Tropfen  wässerigen  unterchlorigs. 
Natrons  intensiv  grün  mit  einem  schwachen  Stich  in's 
Gelbe  wird;  bei  Mischung  gleicher  Mengen  der  blaurothen 
und  der  gelblich  grünen  Lösung  erhält  man  eine  farblose 
Flüssigkeit;  indem  das  Blau  der  einen  Lösung  sich  mit 
dem  Gelb  der  andern  zu  Grün  vereinigt  und  dieses  zu- 
sammen mit  dem  übrigen  Grün  durch  das  reine  Both 
vollständig  neutralisirt  wird.  Eine  blafsgrüne  verdünnte 
Lösung  von  schwefeis.  Nickeloxydul  löst  hellrothes  kry- 
stallisirtes  schwefeis.  Manganoxjdul  zu  farbloser  Flüssig- 
keit Bei  vorsichtigem  Zusatz  der  blaurothen  Lösung 
von  Übermangans.  Kali  zu  der  grünen  Lösung  von  etwas 
Chlomatrium  in  wässerigem  schwefeis.  Kupferoxyd  wird 
die  Mischung;  da  sich  Grün  und  Roth  gegenseitig  aus- 
löschen; rein  blau.  Auch  die  blafsblaue  Lösung  von  säure- 
freiem Kupferchlorid  in  Wasser  förbt  sich  auf  Zusatz  eines 
Tropfens  der  Lösung  von  Übermangans.  Kali  dunkelblau. 
Auch  bei  Zusatz  von  etwas  wässerigem  Übermangans. 
Kali  zu  einer  mit  etwas  Salzsäure  versetzten  Lösung  des 
Kupferchlorids  färbt  sich  zuerst  die  Flüssigkeit  rein  blau, 
nach  einiger  Zeit  aber  grün;  hier  ändert  zuerst  die  Säure 
die  blaue  Farbe  der  Kupferchlorid lösung  zu  Grün  um, 
und  zersetzt  später  das  Übermangans.  Kali,  wo  durch  Zer^ 
Störung  des  bis  dahin  durch  das  Grün  neutralisirten  Roths 
und  des  unversehrt  gebliebenen  Blau's  des  Übermangans. 
Kali's  das  ursprüngliche  Grün  wieder  sichtbar  wird.  Bei 
vorsichtigem  Mischen  verdünnter  Lösungen  von  überman- 
gans.  Kali  und  zweifach- chroms.  Kali  läfst  sich  eine  hell- 
rothe  Flüssigkeit  erhalten,  indem  das  Blau  in  der  ersteren 
Lösung  sich  mit  dem  Gelb  in  der  zweiten  zu  Grün  ver- 
einigt, welches  einen  Theil  des  (überschüssig  vorhandenen) 
Roths  zur  Farblosigkeit  neutralisirt.  Field  hebt  noch 
hervor,  wie  ungleich  bei  verschiedenen  volumetrischen  An- 
wendungen des  Übermangans.  Kali's,  je  nach  dem  verschie- 
denen Einflufs  der  in  der  Flüssigkeit  enthaltenen  gefärbten 
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Snbstanz  auf  die  Farbe  des  übennanganB.  Eali's,  die  Fär- 
bung ist,  mit  welcher  sich  die  Gegenwart  eines  kleinen 
Ueberschusses  des  letzteren  Salzes  in  der  Flüssigkeit  an- 
kündigt; und  Er  weist  noch  darauf  hin,  welche  Anwendung 
die  Neutralisation  complementärer  Farben  zur  Sichtbar- 
machung von  Farbenreactionen  bereits  gefunden  hat  (1). 
Baignet  (2)  hat  die  Bestimmung  des  Drehungsvei^ 
mögens  verschiedener  Substanzen  filr  die  Polarisationsebene 
des  Lichtes  und  die  Anwendungen ,  welche  man  von  sol- 
chen Bestinmiungen  bezüglich  der  Prüfung  der  Reinheit 
gewisser  Körper  machen  kann,  besprochen.  Er  theilt  die 
Resultate  der  Versuche  mit;  die  Er  mit  flüchtigen  und 
fetten  Oelen,  Copaivabalsam;  CitronsäurC;  Alkaloiden  und 
indifferenten  organischen  Substanzen  angestellt  hat.  Wir 
heben  hier  nur  hervor ,  dafs  Er  das  Bicinusöl  allerdings 
(es  war  dies  bestritten)  optisch -wirksam  (rechtsdrehend) 
fand,  nicht  aber  das  durch  Destillation  desselben  darge- 
stellte Oeuanthol;  dafs  Er  den  Copaivabalsam  nach  Stärke 
und  Richtung  der  Drehung  sehr  verschieden  (meistens 
linksdrehend,  eine  Sorte  von  Maracaibo  rechtsdrehend) 
fand;  das  Cicutin  rechtsdrehend;  das  Atropiu;  Aconitin  und 
Digitalin  linksdrehend;  das  Veratrin  und  Eknetin  optisch- 
unwirksam;  das  Santonin  stärker  linksdrehend;  als  irgend 
eine  andere  bekannte  Substanz  (das  Drehungsvermögen 
des  Santonins  wird  durch  Säuren  nicht  beeinträchtigt;  durch 
Alkalien  aber  sehr  beträchtlich  vermindert). 


Lapschin  und  Tichanowitsch  in  Charkow,   wel-  dunüMhe 
eben  eine  Batterie  von  1000  Bunsen'schen  Elementen  zur      d«r 
Disposition  stand;  haben  die  Einwirkung  starker  electrischer 


EleotridlXt. 


(1)  Z.  B.  nach  Gibbs  (Jahresber.  f.  1852;  729)  bei  der  Beaction 
auf  Mangan  nacb  Cram'B  Verfohren.  —  (2)  J.  pharm.  [8]  XL,  252; 
im  AuB.  Zeiteofar.  anal.  Ghem.  I,  281 ;  Anzeige  der  Untersnchong  Compt 
rend.  LII,  1084. 

;  f.  Ültein.  u.  ■.  w    f.  IMl.  4 
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wirkangn  Ströme  auf  yerschiedene  SabBianeen  nntersucht  (1).  Die 
ans  Platinplatten  bestehenden  Polenden  standen,  wo  ge- 
löste Substanzen  oder  Flüssigkeiten  dem  Versuch  unter- 
worfen wurden,  in  der  Flüssigkeit  in  wechselnder  Distanz 
sich  gegenüber.  Nach  den  Versuchen  mit  in  Wasser  gelöstem 
Baiicin  unter  Anwendung  von  400  Elementen  schUefsen  die  ge- 
nannten Forscher,  dafs  das  Salicin  durch  einen  starken  elec- 
trischen  Strom  zuerst  zu  Traubenzucker  und  Saligenin  g^ 
spalten,  letzteres  dann  unter  Zersetzung  des  Wassers  zu  sali- 
cjliger  Säure  und  diese  nachher  zu  Salicjhäure  oxjdirt  wird; 
die  Flüssigkeit  nahm  während  der  Einwirkung  des  electri- 
sehen  Stroms  eine  gelblichrothe  Farbe  an;  im  Anfang  der 
Einwirkung  fand  kaum  merkliche,  später  am  positiven  Pole 
nur  zeitweise  wahrnehmbare,  am  negativen  Pole  anhal- 
tende Gasausscheidung  statt  (das  hier  entwickelte  Gas 
wurde  nicht  genauer  untersucht).  Ein  Strom  von  950 
Elementen  brachte  in  wässeriger  Lösung  von  Pikrotaxm 
nur  Zersetzung  des  Wassers  hervor.  Ein  Strom  von  900 
Elementen  bewirkte  in  krystallisirbarer  Essigsäure  eine 
starke  Gasentwickelung  (von  Kohlensäure  und  Eohlenoxjd) 
am  positiven,  eine  schwächere  Gasentwickelung  (dieses  Gas 
wurde  nicht  genauer  untersucht)  und  Ausscheidung  einer 
amorphen  verästelten  Eohlenmasse  am  negativen  Pole. 
Wasserfreier  Alkohol  erlitt  durch  den  Strom  von  950  Ele- 
menten, auch  bei  sehr  genäherten  Electroden,  keine  Ein- 
wirkung, und  bei  längerer  Dauer  des  Versuchs,  als  etwaa 
.Feuchtigkeit  aus  der  Luft  angezogen  worden  war,  eine 
kaum  merkliche  (am  positiven  Pol  fand  schwache,  am  ne- 
gativen Pol  keine  Gasentwickelung  statt);  auf  98grädigen 
Weingeist  wirkte  der  Strom  von  100  Elementen  energisch 
ein.  Auf  Aether  wirkte  der  Strom  von  900  Elementen 
nicht  merklich  ein.    Amylalkohol  liefs  den  Strom  von  900 


(-1)  N.  Peterab.  AcacL  BaU.  IV,  81;  im  Anas.  Chenu  Gentr.  1661, 
613;  PhiL  Mag.  [4]  XXII,  808;  J.  Pharm.  [8]  XLI,  96. 
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Elementen  bei  sehr  (bis  1™  Abstand)  genäherten  Electro-  ^i^^nng«! 
den  etwas  durch;  am  negativen  Pol  zeigte  sich  ein  gelber  Btoeuidtxt. 
Anflug  nnd  anscheinend  etwas  Oasen twickelung;  aber  die 
Wirkung  war  zu  schwach,  als  dafs  sie  genauer  hätte  unter- 
sucht werden  können;  bei  noch  grölserer  Annäherung  der 
Electroden  schmolzen  sie  zusammen^  und  unter  starker  Er- 
wärmung der  Flüssigkeit  sonderte  sich  ein  braunes  koh- 
liges Pulver  aus.  Bei  Valerianaäure^  Terpentinöl^  Schtoefd- 
hohUnstoff  brachte  der  Strom  von  900  bis  950  Elementen 
keine  Wirkung  hervor  (L.  und  T.  bemerken,  dafs  schon 
1858  angestellte  Versuche  ergaben ;  dais  Schwefelkohlen- 
stoff den  Strom  von  800  Elementen  nicht  hindurchläfst). 
(Geschmolzene  wasserfreie  Bareäure  leitete  den  Strom 
von  950  Elementen  nicht  und  wurde  nicht  verändert. 
Pulverige  Kteselsäare  wurde  in  einem  Thontiegel  erwärmt 
nnd  der  Strom  (von  wieviel  Elementen?)  zwischen  1"™ 
abstehenden  Electroden  durchgehen  gelassen;  anfangs  war 
keine  Wirkung  wahrnehmbar,  aber  nachher  trat  Verpuf- 
fung der  Masse  ein,  der  Boden  des  Tiegels  wurde  auf  der 
Seite  des  negativen  Pols  durchbohrt  und  es  bildete  sich 
ein  beträchtlich  viel  Silidum  enthaltendes  geschmolzenes 
Platinkügelchen.  Auf  ganz  trockenes  Anämonoxyd  wirkten 
300  Elemente  nicht  ein.  Gunz  trockenes  stark  erwärmtes 
Zinkoxyd  wurde  durch  370  Elemente  energisch  zersetzt^ 
unter  Entflammung  des  reducirten  Zinks;  die  Zerlegung 
ging  auch  bei  60  Elementen  vor  sich,  aber  bei  20  Elemen- 
ten war  die  Wirkung  ziemlich  schwach.  Auf  Schwefelan- 
timon  wirkten  40  Elemente  stark  ein,  10  Elemente  auch, 
aber  nur  auf  die  erhitzte  Masse;  der  Schwefel  schied  sich 
am  positiven  Pol  ab  und  entztlndete  sich.  Auf  Schwefel- 
arsen AsSs  (Bealgar)  wirkten  erst  260  Elemente  ein  ^Er- 
wärmung begünstigte  die  Einwirkung);  die  freiwerdenden 
Bestandtheile,  Schwefel  und  Arsen,  verbrannten  sogleich. 
Auf  Antimonoxychlorid  übten  370  Elemente  keine  Wir- 
kung aus. 

Versuche,  welche  Gerardin  über  die  Einwirkung  des 

4* 
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wirkmic«a  ^loctriscbeB  Stroms  auf  geschmolzene  Kali-  nnd  Natron* 
BiMMdutt.  8&lz^  und  Legirangen  ausgeführt  hat,  sind  nur  auszugs- 
weise (1)  bekannt  geworden.  Wir  begnügen  uns  vorerst 
mit  der  Angabe  einiger  der  Schlufsfolgerungen^  welche 
Gerardin  aus  seinen  Versuchen  ableitet  :  Bei  der  Elec- 
trolyse  feurig-flüssiger  Kali-  und  Natronsalze  trete  an  dem 
positiven  Pole  nur  Sauerstoff,  an  dem  negativen  aber  das 
Badical  der  Säure  und  das  Alkalimetall  auf;  das  Resultat 
sei  dasselbe,  wenn  den  Salzen  zur  Vergröfserung  der 
Schmelzbarkeit  und  der  Leitfähigkeit  ein  Ueberschufs  von 
Alkali  zugesetzt  werde.  Wir  übergehen,  was  Gerar^ 
d  i  n  bezüglich  dessen  sagt,  dafs  die  an  dem  negativen  Pole 
sich  ausscheidenden  Substanzen  nur  gemengt,  nicht  chemisch 
verbunden  auftreten,  femer  wie  die  Polenden  bei  diesen 
Vorgängen  angegriffen  werden,  wie  die  Electroljse  eines 
geschmolzenen  Salzes  von  der  eines  gelösten  verschieden 
sei,  und  dafs  bei  der  Electrolyse  eines  geschmolzenen  Ge- 
misches verschiedener  Substanzen  diese  nicht  gleichzeitige 
sondern  successive  Zersetzung  erleiden.  Alle  Legirangen 
verlieren  durch  Einwirkung  des  electrischen  Stroms  ihre 
Homogeneität  (geschmolzenes  Schnellloth  werde  durch 
Electrolyse  am  positiven  Pol  spröder ,  am  negativen  ge- 
schmeidiger); welches  auch  die  Stellung  eines  Metalls  in 
der  electrochemischen  Reihe  sei,  gehe  es,  wenn  in  kleiner 
Menge  in  der  Legirung  enthalten,  stets  nach  dem  nega- 
tiven Pol. 

Per  rot  (2)  hat  seine  Untersuchungen  über  die  chemi- 
schen Wirkungen  des  Funkens  des  Ruhmkorff sehen  Li- 
ductionsapparates ,  namentlich  was  das  Versucbsverfahren, 
die  Zersetzung  des  Wasserdampfes  und  die  chemische  Ver- 
bindung des  Stickstofis  mit  dem  Sauerstoff  durch  electrische 
Funken  betrifil,  jetzt  ausführlicher  veröffentlicht  Wir  haben 


(1)  Compt  rend.  LIII,  727;  Instit.  1861,  878;  im  Aasz.  R^p.  chim. 
pnre  IV,  49.  —  (2)  Ann.  eh.  phys.  [8]  LXI,  161 ;  theilweise  N.  Arch. 
ph.  nat  XI,  282. 
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die  wesentlichen  Besaltate  dieser  Versuche,  so  weit  sie  für 
die  Chemie  von  Interesse  sind,  nach  vorläufigen  Mitthei- 
Inngen  schon  früher  (1)  in  diesen  Jahresberichten  be- 
sprochen. 


Th.  H.  Sims  (2)  hat  Beiträge  zur  Kenntnifs  der  Gasab- 
sorptionsgesetze veröffentlicht.  Seine  Untersuchungen  lehren 
die  Löslichkeit  der  schwefligen  Säure  und  des  Ammoniaks 
in  Wasser  für  verschiedene  Temperaturen  und  unter  sehr 
verschiedenem  Druck  genauer  kennen,  als  dies  die  früher 
hierüber  vorliegenden  Versuche  gethan  hatten,  und  schliefsen 
sich  an  die  im  vorhergehenden  Jahresberichte,  S.  102  und 
117  besprochenen  Untersuchungen  von  Roscoe  und  Ditt- 
mar  über  die  Absorption  des  Chlorwasserstoffs  und  des 
Ammoniaks  in  Wasser  an.  Wir  müssen  bezüglich  der 
von  Sims  angewendeten  Metboden  und  Apparate  auf  die 
Abhandlung  verweisen,  und  können  hier  nur  die  hauptsäch- 
lichsten Endresultate  zusammenstellen. 

Für  schweflige  Säure  (3)  wurde  für  verschiedene  Tem- 
peraturen (7®,  20<^,  39<>,8,  50®)  ermittelt,  welches  Gewicht 
derselben  (Ö)  durch  1  Grm.  Wasser  absorbirt  wird,  wenn 
der  Partialdruck  des  schwefligs.  Gases  (der  Druck  des 
feuchten  Gases  minus  der  Spannkraft  des  Wasserdampfes 
bei  der  betreffenden  Temperatur)  einer  Quecksilbersäule 
von  P  Meter  Höhe  äquivalent  ist;    V  ist  das  Volum   von 


(1)  Jahresber.  f.  1858,  69;  f.  1869,  85.  -  (2)  Ghem.  8oc.  Qu.  J. 
XIV,  1;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXVIII,  333;  im  Ansa.  Zeitaclir.  Chem. 
Phann.  1861,  376;  Chem.  Centr.  1861,  690.  —  (8)  Sims  hat  aach  die 
SpaDükraft  der  Dumpfe  der  schwefligen  Sitire  für  die  Temperaturen 
Ton  0^  bis  15^  bestimmt;  die  von  Ihm  erhaltenen  Resultate  stimmen 
mit  den  von  Begnanlt  (Jahresber.  f.  1860,  41)  gefundenen  nahe 
tberein.  Wir  theüen  aussngs weise  mit,  dafs  Sims  die  Spannkraft 
(m  Mülimetem  Qaecksilberhöhe  ausgedrückt)  fand  : 

für  00  6<^  10»  15» 

»         1163,1-1165,1     1421,0-1421,8     1719,5-1724,5     2064,9-2072,3. 


G««ab- 
■orpUon. 
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O  Grm.  schwefligs.  Gases  bei  0®  und  unter  0,76°*  Qneck- 
silberhöhe  Druck.  Durch  Interpolation  wurden  aus  diesen 
Versuchen  Tabellen  abgeleitet;  welche  wir  im  Nachstehen- 
den auszugsweise  geben  : 


70 

20° 

390,8 

50'» 

p 

Q 

F 

Q 

V 

G 

V 

G 

V 

0,05 

0,1 

0,2 

0,3 

0,4 

0,5 

1,0 

1,3 

1.6 

2,0 

0,015 
0,027 
0,060 
0,073 
0,096 
0,118 
0,229 
0,296 

6,129 
9,421 
17,59 
25,59 
33,51 
41,42 
80,01 
103,00 

0,009 
0,016 
0,080 
0,044 
0,059 
0,071 
0,137 
0,178 

0,259 

3,171 
5,692 
10,62 
15,34 
20,56 
24,67 
47,85 
62,10 

90,53 

0,016 
0,024 
0,031 
0,039 
0,077 

0,113 

0,149 

5,675 
8,368 
11,03 
13,67 
26,84 

39,65 

62,11 

0,012 

0,024 
0,030 
0,059 

0,088 

0,112 

4,156 

8,275 
10,82 
20,51 

30.73 

89,07 

Es  ergiebt  sich;  dafs  für  niedrigere  Temperaturen  die 
Menge  der  von  einer  constanten  Gewichtsmenge  Wasser 
absorbirten  schwefligen  Säure  keineswegs  dem  Partialdruck 
des  schwefligs.  Gases  proportional  zunimmt;  dafs  dies  aber 
um  so  annähernder  der  Fall  ist;  um  je  höher  die  Tempe- 
ratur; so  zwar;  dafs  man  im  Allgemeinen  sagen  kann,  die 
schweflige  Säure  folge  bezüglich  ihrer  Absorbirbarkeit 
durch  Wasser  bei  Temperaturen  über  40^  dem  Henry- 
Dalton'schen  Gesetz.  —  Noch  leitet  Sims  aus  seinen 
Versuchen  durch  Interpolation  eine  Tabelle  ab,  welche 
für  die  Löslichkeit  der  schwefligen  Säure  in  Wasser  von 
verschiedenen  Temperaturen  {t)  unter  0;760  Meter  Queck- 
silberdruck (als  Partialdruck  der  schwefligen  Säure)  G  und 
V  giebt ;  wir  lassen  dieselbe  hier  auszugsweise  folgen : 


( 

G 

V 

1 

G 

F 

1 

G 

V 

8« 
12 
16 
20 

0,168 
0,142 
0,121 
0,104 

58,7 
49,6 
42,2 
36,4 

240 
28 
32 
86 

0,092 
0,083 
0,078 
0,065 

82,3 
28,9 
25,7 
22,8 

40« 
44 

48 
60 

0,058 
0,058 
0,047 
0,045 

20,4 
18,4 
16,4 
16,6 

AngetteiM  imd  phTukalUcbe  Cbeais. 
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F&r  Ammoniak  hatten  Roscoe  und  Dittmar  (1) 
bereitB  gefunden^  dafs  es  bezüglich  seiner  Absorption  in 
Wasser  von  0^  mebt  dem  Henry-Dalton'schen  Gesetae 
folgt.  Sims,  welcher  Boscoe  und  Dittmar's  Bestim- 
mniigen  für  0^  bestätigt  fand,  hat  Versache  über  die  Ab- 
sorption des  Ammoniaks  durch  Wasser  unter  verschiedenem 
Druck  auch  für  andere  Temperaturen  {20^,  4(fi  und  10(y>) 
ausgeführt  Aus  allen  diesen  Bestimmungen  hat  Er  durch 
Interpolation  eine  Tabelle  abgeleitet,  welche  wir  nach- 
stehend auszugsweise  geben ;  die  Bedeutung  von  P  und  O 
ist  entsprechend  wie  vorher. 


Q 

P 

G 

p 

0» 
0,199 

200 
0,119 

40*  ' 

0' 

20° 

40» 

1000" 

0,06 

0,7 

0,850 

0,492 

0,820 

0,068 

0,1 

0,280 

0,158 

0,064 

1,0 

1,126 

0,613 

0,404 

0,096 

0,2 

0,421 

0,282 

0,120 

1,4 

1,549 

0,761 

0,479 

0,185 

0,8 

0,619 

0,296 

0,168 

1,5 

1,656 

0,801 

0,498 

0.4 

0,606 

0,353 

0,211 

1,« 

2,070 

0,955 

0,565 

0,5 

0,692 

0,403 

0,261 

2,0 

0,992 

0,579 

Je  höher  die  Temperatur,  um  so  mehr  nähert  sich  die 
Absorption  des  Ammoniaks  in  Wasser  dem  Henry-Dal- 
ton'schen Gesetze,  aber  erst  bei  100^  entspricht  sie  dem- 
selben genau.  —  Die  folgende  Tabelle  giebt  auszugsweise 
die  Bestimmungen,  welche  Sims  für  die  Löslichkeit  des 
Ammoniaks  in  Wasser  von  verschiedener  Temperatur  unter 
0,760°'  Quecksilberdruck  (als  Partialdruck  des  Ammoniaks) 
durch  Interpolation  abgeleitet  hat  (O  ist  wieder  die  Menge 
Ammoniak  in  Grm.,  welche  unter  diesem  Druck  bei  fi  durch 
1  Grm.  Wasser  absbrbirt  wird)  : 


(1)  Jahresber.  f.  1859,  117. 
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1 

G 

1 

G 

1 

G 

i 

G 

0^ 

0,899 

28« 

0,426 

56« 

0,256 

84« 

0,138 

4 

0,809 

32 

0,398 

60 

0,238 

88 

0,122 

8 

0,724 

86 

0,868 

64 

0,220 

92 

0,106 

12 

0,646 

40 

0,388 

68 

0,202 

96 

0,090 

16 

0,578 

44 

0,815 

72 

0,186 

100 

0,074 

20 

0,518 

48 

0,294 

76 

0,170 

24 

0,467 

52 

0,274 

80 

Ö,154 

OefriercB  Ton 
BKlKlSauDgen. 


Rüdorff  (1)  hat  Untersuchungen  über  das  Gefrieren 
des  Wassers  aus  Salzlösungen  veröffentlicht.  Er  stimmt 
nach  seinen  Versuchen  der  bisher  verbreiteten  Ansicht  bei, 
dafs  aus  einer  Salzlösung  reines  Eis  gefriert,  welchem  aber 
bei  seiner  blätterigen  Bcschafienheit  etwas  Salzlösung  ein- 
gemengt sein  kann  (2).  Bezüglich  der  Ausscheidulig  von 
Eis  aus  solchen  Lösungen  fand  Er,  dafs,  wenn  diese 
unter  stetem  Umrühren  in  einer  Kältemischung  erkaltet 
werden,  plötzliche  Eisbildung  eintritt,  so  dafs  die  Flüssig- 
keit sich  rasch  von  flockigem  schuppigem  Eise  trübt,  wo- 
bei das  eingesenkte  Thermometer  immer  steigt  und  zwar 
bei  derselben  Salzlösung  stets,  wie  weit  sie  auch  vorher 
unter  0^  erkaltet  gewesen  sein  mochte,  auf  dieselbe  Tem- 
peratur. Um  eine  Ausscheidung  einer  allzugroisen  Menge 
Eis  hierbei  zu  vermeiden  (was  die  Concentration  des  flüssig 
bleibenden  Theils  der  Lösung  allzustark  abgeändert  hätte), 
ermittelte  Büdorff  fCLr  jede  Salzlösung  durch  vorläufige 
Versuche  annähernd  die  Temperatur,  bei  welcher  sich  Eis 
bilden  konnte,  kühlte  dann  die  Salzlösung  etwa  0,3  bis  0,5^ 
unter  diese  Temperatur  ab  und  bewirkte  durch  ein  hinein- 
geworfenes  Körnchen  Schnee  die  Eisbildung,  wobei   die 


(1)  Pogg.  Ann.  CXIV,  63;  im  Auss.  BerL  Acad.  Ber.  1861,  427; 
Chem.  Centr.  1861,  497;  Ann.  oh.  phys.  [3]  LXIII,  488;  Instit  1861, 
408;  J.  pharm.  [3]  XL,  227;  PhiL  Mag.  [4]  XXII.  652.  -  (2)  Vgl. 
Dufour  im  Jahresber.  f.  1860,  44. 
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erhöhte;    die   Temperatur, f****'*''^" 


Temperatur  sich  nur  wenig 
welche  das  Thermometer  hierbei  angab,  wurde  als  der  Ge- 
frierpunkt der  Lösung  betrachtet,  und  diese  Temperatur 
blieb  auch  noch  einige  Zeit  constant,  wenn  bei  längerem 
Verweilen  der  Lösung  (unter  stetem  Umrtthren  derselben) 
in  der  Kältemischung  die  Menge  des  Eises  sich  erheblich 
yermehrte  (war  die  Temperatur  später  gesunken,  so  stieg 
sie,  wenn  die  Lösung  aus  der  Kältemischung  genommen 
bei  4"  1^  8tet8  umgerührt  wurde,  wieder  bis  zu  der  vor- 
herigen Constanten,  und  erhielt  sich  hier,  bis  fast  alles  Eis 
verschwunden  war).  Büdorff  bestimmte  auf  diese  Weise 
für  Lösungen,  welche  auf  100  Theile  Wasser  M  Tb.  Salz 
von  der  angegebenen  Zusammensetzung  (aus  dem  Folgen- 
den erhellt,  wefshalb  bald  wasserfreies,  bald  wasserhaltiges 
Salz  angegeben  ist)  enthalten,  die  Erniedrigung  des  Ge- 
frierpunkts unter  0®  =  JE®  : 

mm  E 


8»U10aaug«ii. 


NaCl 

KCl 

NH4CI       NH4O,  NO»      KO,  NO5 

NaO,N05 

1           0,6 

0,46 

0,66                0,4                0,25 

0,4 

2            1,2 

0,9 

1,85                0,8                0,65 

0,76 

4           2,4 

1,8 

2,6                  1,65              1,1 

1,6 

6           8,6 

2,65 

8,9                   2,3                1,6 

2,86 

8           4,8 

3,55 

6,2                  8,0                2,16 

2,9 

10           6,0 

4,4 

6,6                  3,66              2,65 

8,6 

12           7,2 

6,85 

7,8                  4,66                — 

4,85 

14           8,4 

— 

—                    —                  — 

4,9 

IS           — 

— 

--                    —                  — 

6,66 

CaO,N05 
M          E 

KO,  CO, 

M        E 

CaCl  +  6  HO 
M        E 

BaCl  +  2H0 
M         E 

NaCl  +  4H( 
M         E 

1,42      0,4 
5,02      1,4 
6,99       1,9 
11,12      8,05 
11,86      8,3 
14,92      4,16 

1,41 
3,06 
6,29 
7,716 
12,20 
14,86 

0,45 

0,96 

1,7 

2,45 

8,9 

4,7 

1,99      0,4 
4,02      0,9 
8,21      1,86 
12,57      2,85 
17,20      3,9 
21,80      4,9 
81,89      7,4 
48,06    10,0 

1  0,2 

2  0,4 
4          0,75 
6          1,16 
8          1,6 

10          1,9 
12          2,8 
14          2,65 
18          8,4 
20          8,96 

27,04     9,2 

29.06  9,9 

81.07  10,6 
33,17   11,4 
35,29  12,1 
87,88  12,8 

Büdorff  folgert  aus  diesen  Bestimmungen,  dafs  bei 
wässerigen  Salzlösungen   der  Gefrierpunkt   des  Lösungs- 
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slü^^m  Wassers  proportional  der  Quantität  des  gelösten  Salzes  er- 
niedrigt wird.  Bei  einigen  Lösungen  ist  diese  Erniedri- 
gung proportional  der  Menge  des  gelösten  wasserfreien 
Salzes;  so  bei  den  folgenden  (bei  den  Chlomatriumlösun- 
gen  nur  bis  zum  Werthe  von  M  =  14),  wo 

E  =  0,663  M  (NH4CI)  E  =  0,870  M  (NaO,  NO5) 

E  =  0,600  M  (NaCl)  E  s=  0,267  M  (KO,  NOs) 

£  =  0,443  Jlf  (KCl)  fi  =  0,317  Ä  (KO,CO,) 

E  =  0,384  ilf  (NH40,N05)  E  =  0,277  JH  (CaO,N05) 

Bei  anderen  Lösungen  ist  diese  Erniedrigung  propor- 
tional der  Menge  des  gelösten  wasserhaltigen  Salzes  von 
der  angegebenen  Zusammensetzung;  so  bei  den  folgenden 
(bei  den  Chlornatriumlösungeu  erst  bei  solcher  Concen- 
tration,  dafs  mehr  als  14  Th.  NaCl  auf  100  Th.  Wasser 
kommen),  wo  : 

E  =  0,227  M  (CaCl  +  6  HO) 

E  «  0,342  M  (Naa  +  4  HO) 

E  =  0,192  M  (BaCl  +  2  HO) 

Rüdorff  ist  hiernach  der  Ansicht,  dafs  die  Ver- 
suche über  die  Erniedrigung  des  Gefrierpunktes  wässe- 
riger Salzlösungen  ein  Mittel  darbieten  zu  entscheiden,  ob 
ein  Salz  als  wasserfreies  oder  ob  mit  einer  bestimmten 
Menge  Wasser  verbunden  sich  in  Lösung  befindet;  Er  er- 
innert an  WüUner's  Untersuchungen  (1),  nach  welchen 
die  Spannkraft  des  sich  aus  wässerigen  Salzlösungen  ent- 
wickelnden Dampfes,  im  Vergleich  zu  der  des  aus  reinem 
Wasser  entwickelten  Dampfes,  auch  proportional  der  Menge 
des  gelösten  Salzes  --  dieses  bald  als  wasserfreies,  bald  als 
wasserhaltiges  von  bestimmter  Zusammensetzung  in  Rech- 
nung genommen  —  vermindert  wird  und  dafs,  so  weit  die 
beiderseitigen  Untersuchungen  bis  jetzt  reichen,  sie  in 
Beziehung  auf  die  Constitution  der  Salzlösungen  dieselben 
Resultate  geben.  —  Rüdorff  erörtert  noch,  dafs  die  Un- 
tersuchungen über  das   Gefrieren  des  Wassers  aus  Sala- 


(1)  Jahresber.  L  1868,  42;  f.  1860,  47. 


Allgemeine  und  physikalische  Chemie.  gg 

lösungen  auch  über  die  durch  eine  Eältemischung  zu  er- 
zielende Temperaturerniedrigung  ÄufschlufB  geben,  sofern 
beim  Zusannmenbringen  von  Schnee  mit  einem  Salze  die 
Temperaturerniedrigung  nie  unter  den  Gefrierpunkt  einer 
mit  diesem  Salze  gesättigten  Lösung  herabgehen  kann, 
und  wenn  ftlr  ein  Salz  die  Aenderung  seiner  Löslichkeit 
mit  der  Temperatur  und  die  Beziehung  zwischen  dem 
Salzgehalt  der  Lösung  und  der  Erniedrigung  des  Gefrier- 
punktes bekannt  ist,  der  Gefrierpunkt  der  gesättigten 
Lösung  sich  ableiten  läfst  So  ergiebt  sich  z.  B.  für  das 
Ghlomatrium,  dafs  der  Gefrierpunkt  einer  gesättigten  Lö- 
sung dieses  Salzes  bei  —  21^  liegt;  und  dieses  ist  auch 
die  beim  Vermischen  von  Chlomatrium  und  Schnee  zu 
erzielende  Temperaturemiedrigung ;  die  vortheilhafteste,  d.  h. 
am  längsten  wirksame  Eältemischung  mufs  auch  durch 
Zusammenbringen  von  Chlomatrium  und  Schnee  nach 
solchen  Gewichtsmengen  erhalten  werden,  in  welchen  sich 
Salz  und  Wasser  in  einer  bei  —  2P  gesättigten  Lösung 
finden,  nämlich  nach  dem  Verhältnifs  von  32  Th.  Chlor- 
natrium auf  100  Th.  Schnee. 

C.  V.  Neu  mann  (1)  hat  in  einer  Abhandlung  über  \*^J;™» 
das  Maximum  der  Dichtigkeit  beim  Meerwasser  das  Ge-  **^""«*"' 
achichtliche  bezüglich  des  Dichtigkeits-Maximums  beim 
reinen  Wasser  und  bei  Salzlösungen  zusammengestellt  und 
eigene  Bestimmungen  mitgetheilt.  Diese  wurden  ausge- 
führt durch  Ermittlung  des  Volums  der  zu  untersuchenden 
Flüssigkeit  in  thermometerförmigen  Apparaten  (Dilato- 
metern)  für  verschiedene  Temperaturen,  Ableitung  einer 
Interpolationsiormel    nach  der    bekannten    Formel    V  = 


(1)  Ueber  das  Maximum  der  Dichtigkeit  beim  Meerwasser;  Disser- 
tation, München  1861;  Anzeige  einiger  Resultate  Pogg.  Ann.  CXIII, 
882;  Phil.  Mag.  [4]  XXII,  408;  Instit  1862,  136.  Das  spec.  Gew.  des 
mittelst  Eisenchloridlösnng  Ton  fremden  Metallen  gereinigten  Queck- 
silbers bei  0^,  bezogen  auf  das  des  Wassers  von  4^  als  Einheit,  fand 
Nenmann  im  Mittel  mehrerer  nahezu  übereinstimmender  Versuche 
=  18,69684;  Tgl.  Jahresber.  f.  1847  u.  1848,  446. 
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^^n'sS"*  1  +0/  +  Ä<*  +  ct^,  und  Aufsuchung;  welcher  Temperatur  (M) 
i0.aiig«n.  ^Jq  Minimum  des  Volums  oder  Maximum  der  Dichtigkeit 
entspreche.  Für  die  Salzlösungen  wurden  auch  bestimmt 
das  spec.  Gew.  und  der  Gefrierpunkt  {G,  die  Temperatur, 
wo  die  Flüssigkeit  auf  dem  Punkte  steht  bu  gefrieren; 
bei  ruhigem  Abkühlen  einer  Salzlösung  kann  sie,  ohne 
dafs  sich  Eis  bildet ,  unter  den  Gefrierpunkt  erkaltet  wer- 
den). Neumann  leitet  ab  aus  4  Bestimmungen  zwischen 
+  5,8  und  0^  für  reines  Wasser  if  =  +  3,68«;  flir  1,032- 
procentige  Chlomatriumlösung  (spec.  Gew.  =  1,0095,  O 
=  — 1,18<>)  aus  4  Versuchen  zwischen  +  14,7  und  —  2,8« 
Jf  =  +  2,11«,  für  2,01procentige  (sp.  G.  =  1,0135;  G  = 

—  2,18«)  aus  6  Versuchen  zwischen  -}-  1^,6  und  —  4,3« 
M  =  +  0,27«,  filr  3,001procentige  (sp.  j6.  '=  1,0228; 
G  =  —  2,56«)    aus   4   Versuchen   zwischen  -|-  ^ß   ^^^^ 

—  3,7«  Af  =  —  2,1«.  Für  Meerwasser  (ein  Gemische  von 
solchem  von  Triest,  Genua  und  Helgoland  wurde  ange- 
wendet; spec.  G.  =  1,0281  bei  0«  gegen  das  des  Wassers 
von  4«  als  Einheit;  G  =  —  2,6«)  leitet  Er  ab  aus  4  Ver- 
suchen zwischen  +  10,4  und  —  7,1«  M  =  —  4,74«. 

Eremers  (1)  hat  eine  weitere  Fortsetzung  seiner 
Untersuchungen  (2)  über  die  Aenderungen,  welche  die  Mo- 
dification  des  mittleren  Volums  durch  Aenderungen  der 
Temperatur  erleidet,  veröffentlicht.  Wir  müssen  uns  auch 
jetzt  darauf  beschränken,  die  Resultate  der  experimen- 
talen  Forschungen  hier  zusammenzustellen.  Hiemach  er- 
füllt eine  Lösung,  welche  auf  100  Th.  Wasser  die  über 
den  Columnen  stehende  Menge  Salz  enthält  und  bei  19«,5 
das  angegebene  spec  Gewicht  hat,  das  Volum  bei  der 
letzteren  Temperatur  =  1  gesetzt,  bei  den  anderen  beige- 
setzten Temperaturen  folgende  Volume : 


(1)  Pogg.   Aniu  CXIV,   41.    --   (2)  Vgl.  Jahresber.  f.   1867,   66; 
f.  1858,  41;  f.  1859,  48;  f.  1860,  45. 
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^™" 

8p.  6. 

14,2 
1,0769 

26,7    40,6 
1,1846  1,1980 

57,5 
1,'25Ö0 

77,4 
1,3154 

17,7 
1,1062 

34,9 
1,1980 

61,9 
1,2640 

71,7 
1,8354 

0« 

19,5 
40 
60 
80 
100 

0,99420 
1,00000 
1,00836 
1,01827 
1,02984 
1,04302 

0,99242 
1,00000 
1,00939 
1,01976 
1,03117 
1,04378 

0,99133'0,99064 
1,00000  1,00000 
1,01008  1,01041 
1,02069  1,02113 
1,03193  1,03237 
1,04415  1,04417 

1,00000 
1,01078 
1,02145 
1,03266 
1,04428 

0,99272 
1,00000 
1,00961 
1,02076 
1,03336 
1,04746 

0,99071 
1,00000 
1,01102 
1,02278 
1,03577 
1,04969 

0,98994 
1,00000 
1,01156 
1,02366 
1,03653 
1,05030 

0,98962 
1,00000 
1,01174 
1,0237% 
1,03648 
1,04980 

KO,  NOj 

LiO,  SOa 

^.        -A- 

NaO,  SOa 

KO,  SOs 

8p.  G. 

12,1 
1,0696 

23,7 
1,1275 

6,5 
1,0544 

12,5 
1,0983 

24,4 
1,1780 

7,5     14,3 
1,0627   1,1165 

5,1 
1,0376 

9,6 
1,0715 

0*» 
19,5 
40 
60 
80 
100 

1,00000 
1,00816 
1,01836 
1,03051 
1,04487 

1,00000 
1,00916 
1,019^-8 
1,03217 
1,04587 

0,99656 
1,00000 
1,00660 
1,01539 
1,02632 
1,03905 

0.99573 
1,00000 
1,00668 
1.01512 
1,02531 
1,03707 

0,99533 
1,00000 
1,00642 
1,01407 
1,02305 
1,08817 

1,00000 
1,00748 
1,01708 
1,02872 
1,04217 

1,00000 
1,00826 
1,01802 
1,02946 
1,04230 

1,00000  1,00000 
1,00688  1,00728 
1,01616' 1,01659 
1,02774|  1,02799 
1,0418511,04116 

Ferner  untersuchte  EremerB  die  Ausdehnung  wasser- 
haltiger Salpetersäure  von  dem  angegebenen  spec«  Gew. 
bei  19^^5;  und  die  Ausdehnung  wasserhaltiger  Schwefelsäure, 
welche  bei  19^,5  das  angegebene  spec.  Gew.  und  bei  der 
Analyse  den  über  den  Columnen  stehenden  Gehalt  an 
wasserfreier  Schwefelsäure  auf  100  Th.  Wasser  ergab  5  zu- 
gefügt sind  noch  die  Resultate  der  Ausdehnungsversuche 
mit  reinem  Wasser,  welche  Eremers  gleichzeitig  mit- 
thdlt. 


Wasserhaltige  Salpetersäure 

Spec.  G. 

1,0682 

1,1264 

1,1780 

1,2280 

1,2580 

1,3048 

1,8618 

1,8820 

0« 
19^ 
40 
60 
80 
100 

0,99840 
1,00000 
1,00916 
1,01998 
1,08268  ' 
1,04689  1 

0,99044 
1,00000 
1,01142 
1,02399 
1,03804 
1,05866 

0,98826 
1,00000 
1,01343 
1,02772 
1,04344 
1,06066 

0,98689 
1,00000 
1,01530 
1,03144 
1,04902 
1,06808 

0,98527 
1,00000 
1,01645 
1,03373 
1,05252 
1,07288 

0,98863 
1,00000 
1,01827 
1,03786 
1,05802 
1,08082 

0,98201 
1,00000 
1,01997 
1,04078 
1,06826 
1,08786 

0,98116 
1,00000 
1,02100 
1,04281 
1,06688 
1,09154 
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Wasserhaltige  Schwefels&nre 

239,6 

258,0 

819,2 

Reines 

Bpec.  6. 

1,7988 

1,8075 

1,8165 

1,8280 

1,8352 

Wasser 

0« 

0,98795 

0,98820  1  0,98851 

0,98878 

0,98905 

0,99845 

19,5 

1,00000 

1,00000  j  1,00000 

1,00000 

1,00000 

1,00000 

40 

1,01250 

1,01234   1,01201 

1,01173 

1,01141 

1,00612 

60 

1,02464 

1,02426   1,02370 

1,02809 

1,02258 

1,01528 

80 

1,03677 

1,03619   1,03542 

1,03457 

1,03867 

1,02721 

100 

1,04858 

1,04795 

1,04698 

1,04594 

1,04468 

1,04135 

Nach  den  Zahlen  der  letzten  Columne  yerhalten  sich 
die  Volume  dos  Wassers  bei  0  und  100**  wie  1 :  1,04297,  was 
dem  von  H.  Kopp  fttr  Wasser  gefundenen  Ausdehnungs- 
verhältnüs  sehr  nahe  kommt  (1). 
^wS^r**  ^^^  haben  früher  (2)  über  Untersuchungen  berichtet, 
welche  Th.  Graham  bezüglich  der  Diffusion  von  Flüssig- 
keiten —  d.  i.  des  Uebergangs  einer  gelösten  Substanz  ans 
der  ursprünglich  zur  Auflösung  angewendeten  Flüssigkeit 
in  eine  weitere  Menge  der  letzteren,  oder  der  freiwilligen 
Vertheilung  einer  löslichen  Substanz  in  dem  Lösungs- 
mittel  —  ausgeführt  hatte;  es  wurde  gefunden,  dafs  yer- 
schiedene  Substanzen,  z.  B.  verschiedene  Salze,  sehr  un- 
gleich rasch  in  Wasser  diffundiren,  dafs  partielle  Tren- 
nung gemischter  Salze  auf  Grund  des  ungleichen  Dif- 
fusionsvermögens derselben  möglich  ist,  und  dafs  die  Dif- 
fusion selbst  Zersetzung  chemischer  Verbindungen  (z.  B* 
einzelner  Doppelsalze,  deren  nähere  Bestandtheile  un- 
gleiches Diffusionsvermögen  besitzen)  bewirken  kann.  Gra- 
ham hat  diese  Untersuchungen  fortgesetzt,  und  nun  na- 
mentlich über  die  Anwendung  der  Diffusion  der  Flüssig- 
keiten zur  Analyse  umfassende  Mittheilungen  gemacht  (3). 


(1)  Vgl.  JahreBber.  f.  1847  u.  1848,  66;  f.  1851,  53;  f.  1856,  50. 
-  (2)  Jahresber.  f.  1850,  16;  f.  1851,  7,  9.  —  (8)  PhU.Trans.f.  1861, 
188;  Phil.  Mag.  [4]  XXIII,  204,  290,  368;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXI,  1  ; 
in  aiuftihrlicherem  Auszug  Zeitachr.  Chem.  Phann.  1862,  69,  108;  in 
küraerem  Lond.  R.  Soc.  Proo.  XI,  243;  Pharm.  J.  Trans.  [2]  II,  118; 
Chem.NewB  IV,  86;  Pogg.  Ann.  CXIV,  187;  DingL  pol.  J.CLXII,  223; 
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Wir  geben  hier,  zugleich  mit  den   bezüglich  der  Di*i-™,3jJ^ 
aion  von   Flüssigkeiten  gefondenen   allgemeineren   Besul- 


Schmidt*«  Jahrb.  d.  ges.  Med.  CXIIl,  281;  Zeitschr.  analjt  Ghem.  I,  62, 
369;  Compt  rend.  LIII,  275;  Instit.  1861,  285;  J.  pharm.  [3]  XL,  196; 
R6p.  dum.  pure  IV,  102.  Odling*B  Darlegung  der  dialjtiBohen  Unter- 
auchnngen  Qraham's  Chem.  News  V,  134,  161;  Redwood's  Pharm. 
J. Trane.  [2]  III,  515.  AnohC.  Eckhard  (Beitrftge  snr  Anatomie  nnd 
Phyaiologie,  HI  (QieAen  1862),  53  fand  bei  Untersuchungen  über  die 
Difi^ionserscheinungen  Yon  Gummilösungen,  dafs,  wenn  Gummi  durch 
den  Herzbeutel  des  Ochsen  oder  Kalbes  reinem  Wasser  behufs  eines 
endosmotischen  Austausches  gegenüber  gesetzt  wird,  —  welches  auch 
die  Concentration  der  Gummilösung  ist  —  nur  ein  einseitiger  Strom 
stattfindet,  Wasser  zwar  durch  die  Membran  zum  Gummi  übertritt,  aber 
keine  wahrnehmbare  Menge  Gummi  durch  die  Membran  hindurchgeht 
—  Wir  weisen  hier  auf  eine,  nicht  wohl  in  -kürzerem  Auszug  eingehender 
zu  besprechende  Abhandlung  von  Wil.  Schmidt  (Pogg.  Ann.  CXIY, 
887;  im  Ansz.  Schmidts  Jahrb.  d.  ges.  Med.  CXIII,  285)  hin,  welcher 
untersuchte,  ob  und  wie  sich  Gummi-,  Eiweifs,-  Chlomatrium-,  Harn- 
stoff- und  Salpeterlösungen  bezüglich  des  Gehaltes  an  gelöster  Bubstanz 
bei  dem  Filtriren  durch  thierische  Membran  verhalten  (auf  den  Gehalt 
an  gelöster  Substanz  wurde,  wo  nur  Eine  Substanz  gelöst  war,  aus  dem 
speo.  Qew.  der  Flüssigkeit  geschlossen;  den  früher,  vgL  Jahresber. 
f.  1859,  128»  besprochenen  Tabellen  über  das  spec  Gew.  der  Lösungen 
von  Chlomatrium  und  Salpeters.  Kali  hat  Schmidt  jetzt  auch  Tabellen 
für  die  Lösungen  von  Gummi ,  Eiweüs  und  Harnstoff  zugefügt).  Wir 
können  hier  nur  als  Hauptresultate  der  Versuche  Schmidt's  anführen, 
dals  nach  dem  Filtriren  der  Lösungen  von  Gummi  oder  Eiweifs  durch 
den  Herzbeutel  vom  Rind  der  Gehalt  des  Fütrats  an  gelöster  Substanz 
stets  kleiner  ist,  als  der  der  angewendeten  Lösung,  und  daCi  auf  die 
Verringerung  des  Gehalts  Einflafs  hat  die  Concentration  der  zum  Fil- 
triren angewendeten  Lösung,  der  Druck  unter  welchem  die  Filtration 
▼or  neh  geht,  die  Temperatur,  endlich  die  Beschaffenheit  der  Membran. 
Bei  Lösungen  von  Chlomatrium,  Salpeters.  Kali  und  Harnstoff  ergab 
sieh  der  Gehalt  der  filtrirten  Flüssigkeit  stets  sehr  nahe  gleich  dem  der 
angewendeten  Lösungen.  Bei  Versuchen  mit  gemischten  Lösungen  von 
Gnmmi  und  Chlomatrium  und  von  Gummi  und  Harnstoff  durch  Herz- 
beutel-Membran ergaben  die  Filtrate  auch  einen  geringeren  Gebalt  an 
Gummi,  aber  einen  gröfiieren  an  Chlomatrium  oder  Harnstoff,  als  der 
der  angewendeten  Losung  war.  ^  Es  mag  hier  ferner  erwähnt  werden 
8  c  h  ö  n  b  e  t  n's  Mittheilnng  über  einige  durch  die  Haarröhrchenanziehung 
des  Papiers  hervorgebrachte  Trennungswirkungen  (Pogg.  Ann.  CXIV, 
275;  J.  pr.  Ghem.  LXXXIT,  410;  Obern.  Centr.  1861,  881).    Bei  Ver- 
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"US!^?'tat^i  auch  die  für  die  chemische  Eenntnifs  einzeber  Sub- 
Btanzen  wichtigen  Ergebnisse. 

Graham  bespricht  zunächst,  dafs  die  verschiedene 
Geschwindigkeit,  mit  welcher  sich  verschiedene  Substanzen 
aus  ihren  Lösungen  in  überstehende  Flüssigkeit  welche  als 
Lösungsmittel  dient  —  wässerige  Salzlösungen  z.  B.  in 
überstehendes  Wasser  —  verbreiten,  der  ungleichen  Flüch- 
tigkeit verschiedener  Substanzen  beim  Erwärmen  verglichen 
werden  und  ebenso  wie  die  letztere  Eigenschaft  zur  Schei- 
dung verschiedener  Substanzen  benutzt  werden  kann.  Er 
hat  Air  das  ungleiche  Diffusionsvermögen  verschiedener 
Substanzen  neue  Beweise  beigebracht.  Wir  stellen  hier 
zuerst  diejenigen  Versuche  zusammen,  die  in  der  Art  der 
Ausführung  seinen  früheren  am  Nächsten  kommen,  d.  h. 
wo  sich  eine  Substanz  aus  einer  Lösung  unmittejbar  in 
die  als  Lösungsmittel  angewendete  Flüssigkeit  verbreiten 
konnte.  Es  wurde  aber  jetzt  genauer  festgestellt,  wie  die 
Verbreitung  in  die  überstehende  Flüssigkeit  vor  sich  geht. 
In  ein  cylindrisches  Glasgefäfs  von  etwa  152°™  Höhe  und 
87°^  Weite  wurden  700  CG.  reines  Wasser  gegeben,  dann 
100  CG.  einer  Lösung,  worin  P  Grm.  feste  Substanz  ge- 
löst enthalten  waren,  vorsichtig  mittelst  einer  dünnen  Pi- 
pette auf  den  Boden  des  Gefäfses  geschichtet,  und  das 
Ganze  nun  bei  der  angegebenen  Temperatur  ruhig  stehen 
gelassen;  nach  Ablauf  einer  gewissen  Zeit  (7 Tage)  wur^ 


suchen,  wo  Btreifen  Fließpapier  mit  ihrem  unteren  Ende  in  rerdfinnte 
Lösnngen  ron  Alkalien  und  alkalischen  Erden,  Säuren,  Salsen  und 
Farbstoffen  eintauchend  aufgehängt  wurden,  bis  sie  durch  aufg^ogene 
Flüssigkeit  etwa  1  Zoll  hoch  benetzt  waren,  und  wo  alsdann  der  be- 
netzte Theil  des  Papiers  mit  geeigneten  Reagentien  geprüft  wurde, 
ergab  sich,  dafs  der  obere  Theil  des  durch  Capillaraufsaugung  benetzten 
Theils  des  Papiers  nur  Wasser,  und  nur  der  untere  Theil  (bei  An- 
wendung der  Lösungen  verschiedener  Substanzen  bis  zu  verschiedenen 
Höhen)  die  in  der  FKissigkeit  gelöste  Substanz  aufgenommen  hatte, 
oder  dafs  im  Allgemeinen  das  Wasser  den  in  ihm  gelösten  Substanzen 
auf  capillarem  Wege  mehr  oder  weniger  schnell  Torauseilt. 
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den  mittdat  eines  Hebers  vorsichtigst,  von  oben  nach  ^^^^Uilite^!" 
nnten  vorschreitend,  je  50  CG.  Flüssigkeit  abgezogen  und 
fbr  jedes  solche  Quantum  {Nir.  bezeichnet  die  Reihenfolge 
dieser  Flüssigkeitsschichten,  von  oben  nach  unten  gezählt) 
die  Menge  (in  Grm.)  der  darin  gelöst  enthaltenen  Sub- 
stanz ermittelt.  Vergleichende  Versuche  über  die  Diffusion 
von  Cblomatriun);  welche  unter  gleichen  Umständen  mit 
verschiedenen  OefiLfsen  angestellt  wurden,  ergaben  sehr 
nahe  übereinstimmende  Zahlen  für  die  Mengen  Salz,  welche 
in  derselben  Zeit  sich  in  dieselben  Flüssigkeitsschichten 
erhoben  hatten.  Für  verschiedene  Substanzen  wurde  aber 
die  Diffusionsgeschwindigkeit  sehr  verschieden  gefunden ; 
BO  z.  B.  ergaben  die  Versuche  bei  Anwendung  von  •  Lö- 
sungen (1),  wo  P=  10  (lOGrm.  Substanz  in  100  CG.  der 
angewendeten  Lösung)  und  T  =  14  (nachdem  die  Diffu- 
sion 14  Tage  lang  vor  sich  gegangen  war),  den  Gehalt  der 
einzelnen  Schichten  an  gelöster  Substanz  : 


ß? 

==' 

i^ 

Rohr- 

Arab. 

Gerb- 

Pf 

zucker 

Gammi 

säTire 

Albumin 

Oaramel 

Nr. 

(lOO) 

(100) 

(10*) 

(10«) 

(100) 

(13-13,50) 

(10-110) 

1 

0,104 

0,007 

0,005 

0,003 

0,003 



«„ 

2 

0,129 

0,011 

0,008 

0,003 

0,003 

— 

— 

3 

0,162 

0,018 

0,012 

0,003 

0,004 

— 

— 

4 

0,198 

0,027 

0,016 

0,004 

0,003 

— 

— 

5 

0,267 

0,049 

0,030 

0,003 

0,005 

— 

— 

6 

0,840 

0.085 

0,059 

0,004 

0,007 

— 

0,008 

7 

0,429 

0,183 

0,102 

0,006 

0,017 

— 

0,005 

8 

0,535 

0,218 

0,180 

0,031 

0,081 

0,010 

0,010 

9 

0,654 

0,331 

0,305 

0,097 

0,069 

0,015 

0,028 

10 

0,766 

0,499 

0,495 

0,215 

0,145 

0,047 

0,033 

11 

0,881 

0,730 

0,740 

0,407 

0,288 

0,113 

0,075 

12 

0,991 

1,022 

1,076 

0,734 

0,556 

0,343 

0,215 

13 

1,090 

1,388 

1,485 

1,157 

1,060 

0,865 

0,706 

14 

1,187 

1,803 

1,758 

1,731 

1,719 

1,892 

1,726 

15  Q.  16 

2,266 

3,684 

3,783 

5,601 

6,097 

6,725 

7,206 

(1)  Die  Zahlen  für  sohwefels.  Magnesia  beziehen  sich  auf  wasser- 
freies Salz.  Die  Gerbsfture  war  GaUftpfel-OerbsAare.  Das  Albumin 
war  nach  Wnrtz*  Yerfahren  gereinigt;  das  Caramel  theUweise  nach 

5 
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Dimnrion  Ton 
LMungen. 


Dafür,  wie  die  Difiiision  derselben  Substanz  mit  dem 
Wachsen  der  Zeitdauer  des  Versuchs  weiter  vor  sich  geht, 
sind  instructiv  folgende  Resultate,  die,  für  9  bis  W,  mit 
Lösungen,  wo  P  =  10,  erhalten  wurden. 


Chlornatrium 

Rohrzucker 

Nr. 

4  T. 

5  T. 

7  T. 

14  T. 

1   T. 

2  r. 

6  T. 

7  T. 

8  r. 

14  r 

1 

0,004 

0,004 

0,013 

0,104 





0,001 

0,002 

0,002 

0,005 

2 

0,004 

0,006 

0,017 

0,129 

— 

— 

0,002 

0,002 

0,003 

0,008 

8 

0,005 

0,011 

0,028 

0,162 

— 

— 

0,002 

0,003 

0,003 

0,012 

4 

0,011 

0,020 

0,051 

0,198 

— 

» 

0,002 

0,004 

0,004 

0,016 

6 

0,023 

0,040 

0,081 

0,267 

— 

— 

0,003 

0,004 

0,007 

0,080 

6 

0,040 

0,075 

0,134 

0,340 

— 

— 

0,005 

0,007 

0,012 

0,069 

7 

0,080 

0,134 

0,211 

0,429 

— 

— 

0,011 

0,020 

0,031 

0,102 

8 

0,145 

0,233 

0,318 

0,636 

0,002 

0,002 

0,024 

0,051 

0,072 

0,180 

9 

0,261 

0,368 

0,460 

0,654 

0,002 

0,008 

0,071 

0,121 

0,154 

0,806 

iO 

0,436 

0,589 

0,640 

0,766 

0,005 

0,027 

0,170 

0,260 

0,304 

0,496 

11 

0,706 

0,762 

0,850 

0,881 

0,024 

0,107 

0,376 

0,507 

0,556 

0,740 

12 

1,031 

1,090 

1,057 

0,991 

0,133 

0,344 

0,727 

0,897 

0,868 

1,076 

13 

1,416 

1,367 

1.317 

1,090 

0,597 

0,930 

1,282 

1,410 

1,366 

1,436 

U 

1,815 

1,697 

1,527 

1,187 

1,850 

1,940 

1,930 

1,950 

1,955 

1,768 

16  u.  16 

4,023 

3,613 

3,284 

2,266 

7,386 

6,641 

6,392 

4,760 

4,674 

3,783 

Graham  theilt  noch  (bei  5^  angestellte)  Versuche 
mit,  nach  welchen  aus  s.  g.  lOprocentigen  Lösungen  (wo 
P  =  10)  die  Diffusion  der  Chlorwasserstoffsäure  in  drei 
Tagen  dieselbe  ist,  wie  die  des  Chlornatriums  in  7  Tagen 
oder  der  2,33fachen  Zeit.  Er  giebt  nach  seinen  Versuchen  als 
die  annäherungsweise  bestimmten  relativen  Zeiten  gleicher 
Difiiision,  sonst  gleiche  Umstände  für  dieselbe  vorausge- 
setzt : 


(/hlorwasserstoffsfture  1 
Chlornatrium  2,33 

Rohrzucker  7 


Schwefels.  Magnesia     7 
Albumin  49 

Caramel  98 


Wir  verweisen-  bezüglich  der,  gleichfalls  grofse  Unter- 
schiede in  der  Diffusibilität  nachweisenden  Versuche^  wo 
Graham  in  derselben  Weise  Jod;  essigs.  Kali  und  Harz 
aus  alkoholischer  Lösung  in  überstehenden  Alkohol  diffun- 


Fremy's   Verfahren  durch  FHUung  mittelst  Alkohol,  theilweise  durch 
andere  weiter  unten  (8.  79)  zu  besprechende  Mittel. 
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diren  Helk,  auf  die  Abhandlung ,  und  gehen  über  zu  den  ^{*|^|J^;;*'* 
Versuchen  y  welche  Graham  als  dafür  sprechend  mit- 
theilt,  dafs  sich  zwei  Salze  von  ungleicher  Diffusibilität 
durch  Diffusion  partial  scheiden  lassen.  Für  die  folgen- 
den, sonst  wie  oben  angegeben  geleiteten  Versuche  wur- 
den Lösungen  angewendet,  welche  in  100  CC.  5  Grm. 
Chlorkalium  und  5  Grm.  Chlornatrium,  oder  5  Grm.  Chlor- 
natrium und  5  Grm.  schwefeis.  Natron  enthielten  (mit 
letzterer  gemischten  Lösung  wurden  zwei  Versuche  von 
verschiedener  Zeitdauer  ausgeführt);  folgende  Zahlen  lassen 
erkennen,  wie  in  den  oberen  Flüssigkeitsschichten  bei  Be- 
endigung des  Versuchs  nach  der  angegebenen  Zeit  das 
diffusibelere  Chlorkalium  überwiegend  über  das  Chlor- 
natrium, oder  das  Chlomatrium  überwiegend  über  das 
Schwefels.  Natron  sich  vorfand,  während  sich  für  die 
unteren  Schichten  natürlich  das  umgekehrte  Verhältnifs 
ergab  : 


7  T;  ] 

12-13° 

7  T;  10-10,8<>        1 

14  T; 

10-110. 

Nr. 

KCl 

NaCl 

NaCl 

NaO,S03| 

NaCl 

NaO,  SO, 

1 

0,018 

0,014 

0,009 

.... 

0,077 

0,005^, 

2 

0,025 

0,015 

0,013 

(),0()1 

0,089 

0,009 

3 

0,044 

0,014 

0,024 

0,002 

0,106 

0,014 

4 

0,076 

0,017 

0,038 

0,003 

0,130 

0,026 

5 

0,101 

0,034 

0,060 

0,006 

0,161 

0,044 

6 

0,141 

0,063 

0,095 

0,012 

0,199 

0,072 

7 

0,186 

0,104 

0,141 

0,029 

0,240 

0,111 

8 

0,262 

0,151 

0,203 

0,059 

0,289 

0,173 

9 

0,330 

0,212 

0,278 

0,115 

0,387 

0,241 

10 

0,349 

0,361 

0,360 

0,205 

0,392 

0,334 

11 

0,418 

0,458 

0,473 

0,317 

0,433 

0,433 

12 

0,611 

0,659 

0,560 

0,607 

0,487 

0,539 

13 

0,662 

0,684 

0,637 

0,694 

0,525 

0,646 

14 

0,616 

0,772 

0,718 

0,909 

0,555 

0,746 

15n.l6 

1,385 

1,651 

1,390 

2,141 

0,979 

1,609 

Graham  hat  endlich  noch  Versuche  darüber  angestellt, 
ob  auf  die  Scheidung  zweier  Metalle  die  Art,  wie  man  sie 
mit  denselben  zwei  Säuren  zu  Salzen  verbunden  anwendet, 
von  Einflufs  ist  Er  fand,  dafs  kein  solcher  Einflufs  statt 
hat,  der  Diffusionseffect  vielmehr  sich  gerade  so  zeigt,  wie 
wenn  Bertholle t's  Ansicht  entsprechend  in  den  Lösungen 

6* 
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^l'JJHi^^'^^"  reciproker  Paare  von  Salzen  dieselben  Salze  enthalten 
seien.  Er  Hefa  in  der  vorher  beschriebenen  Weise  Lösun- 
gen diffundiren,  welche  in  100  CG.  10  Grm.  gemischte 
Salze  mit  demselben  Gehalt  an  Chlor ,  Kalium  u.  s.  w. 
enthielten;  das  eine  Mal  mit  5,12  Chlorkalium  und  4,88 
schwefeis.  Natron,  das  andere  Mal  mit  4,01  Chlomatrium 
und  5;99  schwefeis.  Kali  bereitet;  nach  Ttägiger  Diffusion 
bei  14®. waren  in  die  entsprechenden  oberen  Schichten  in 
beiden  GefUfsen  gleiche  Mengen  Kalium  und  Schwefelsäure 
gewandert  und  die  in  den  entsprechenden  Schichten  ent- 
haltenen Gesammtmengen  von  Salzen  überhaupt  merklich 
gleich. 

Weiter  untersuchte  Graham  den  Einflufs  der  Tem- 
peratur auf  die  Diffusion.  Letztere  geht  bei  höherer  Tem- 
peratur rascher  vor  sich,  als  bei  niedrigerer.  Bei  Ver- 
suchen, welche  in  gleicher  Weise  wie  die  1850  (1)  ver- 
öffentlichten Diffusionsversuche  angestellt  wurden ,  diffun- 
dirte  aus  wässeriger  Salzsäure  in  .reines  Wasser  dieselbe 
Menge  Chlorwasserstoffsäure  bei  15^,55  in  72,  bei  26^,66  in 
53,15,  bei  370,77  in  40,6,  bei  48^,88  in  33  Stunden,  oder 
die  Difiusionswirkungen  (diese  den  gefundenen  Zeiten  um- 
gekehrt proportional  gesetzt)  in  derselben  Zeit  verhielten 
sich  bei  den  angegebenen  Temperaturen  wie  1  :  1,3545  : 
1,7732  :  2,1812.  In  gleicher  Weise  wurde  das  Verhält- 
nifs  dieser  Wirkungen  bei  lb^,f)ö  und  bei  48^,88  gefunden 
fllr  Chlorkalium  =  1  :  2,426  und  für  Chlornatrium  = 
1  :  2,5151 ;  bei  5^,3  und  16^6  für  Chlorkalium  =  1  :  1,4413; 
bei  5^3  und  17^,4  für  Chlomatrium  =  1  :  1,4232,  für 
Salpeters.  Natron  =  1  :  1,4475,  für  Salpeters.  Silber  = 
1  :  1,3914.  Graham  erörtert,  wie  wegen  der  ungleichen 
Abänderung  des  Diffusionsvermögens  zweier  Substanzen 
mit  der  Temperatur  die  partielle  Scheidung  derselben  bei 
Einer  Temperatur  mit  gröfserem  Effect  vor  sich  gehen 
kann  als  bei  einer  anderen. 

(l)  Vgl  Jahresber.  f.  1860,  16. 
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In  gleicher  Weise,  wie  oben  S.  64  f.  bezüglich  der i>iffü.ion von 
Versuche  über  die  Diffusion  in  Wasser  beschrieben  wurde, 
stellte  Graham  auch  Versuche  an,  wo  die  Diffusion  in 
gallertartige  Substanz  statt  hatte.  Es  wurden  z.  B.  10  Grm. 
Chlornatrium  und  2  Grm.  Gelose  (1)  in  heifsem  Wasser 
zu  100  CC.  Flüssigkeit  gelöst  und  diese  am  Boden  'des 
cjlindrischen  DiffusioDsgefafses  gelatiniren  gelassen;  dar- 
über wurden  vorsichtig  700  CC.  einer  Geloselösung,  welche 
gleichfalls  in  100  CC.  2  Grm.  Gelose  enthielt,  geschichtet 
und  durch  rasches  Erkalten  sofort  gelatiniren  gelassen« 
Nach  Stägigem  ruhigem  Stehen  des  Ganzen  bei  10^  wurde 
die  Gallerte  in  Portionen  von  je  50  CC,  von  oben  nach 
unten  vorschreitend,  herausgenommen  imd  der  Chlornatrium- 
gehalt der  einzelnen  Schichten  bestimmt.  Es  ergab  sich, 
dafs  die  Diffusion  des  Chlomatriums  in  die  Gallerte  nahe- 
zu in  derselben  Weise,  also  mit  derselben  Geschwindigkeit, 
stattgefunden  hatte,  wie  sie  bei  den  früheren  Versuchen 
mit  Wasser  für  sonst  gleiche  Umstände  (Concentration  der 
ursprünglich  angewendeten  Lösung;  Dauer  des  Versuchs; 
Temperatur)  gefunden  worden  war.  Die  Diffusion  von 
Salzen  geht  in  solche  Gallerte  und  also  durch  dieselbe  fast 
mit  derselben  Geschwindigkeit  vor  sich,  wie  in  reines 
Wasser,  und  sie  geht  selbst  durch  Stärkmehlgallerte,  coa- 
gulirtes  Eiweifs ,  thierischen  Schleim  und  gewisse  Mem- 
branen, wie  z.  B.  s.  g«  Pergamentpapier  (2),  mit  fast  un- 
verminderter Geschwindigkeit  vor  sich ;  durch  solche  gal- 
lertige Massen  oder  Scheidewände  diffundiren  z.  B.  ver- 
schiedene Salze,  wie  Chlorkalium  und  Chlornatrium,  eben 
so  ungleich  rasch,  wie  dies  bei  der  unmittelbaren  Diffusion 
in  Wasser  (vgl.  S.  67)  gefunden  war,  und  partielle  Schei- 
dungen auf  Grund  der  ungleichen  Diffusibilität  lassen  sich 
durch  jene  Massen  oder  Scheidewände  hindurch  bewirken ; 
nur  schien  bei  den  Versuchen  mit  Pergamentpapier  die 
durch  dasselbe  vor  sich  gehende  Diffusion  von  Salzen  durch 

(1)  Vgl.  Jahrsber.  f.  1859,  568.  —  (2)  Vgl.  Jabresber.  f.  1868,  668. 
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™2j,'J^J,^^  Temperaturerhöhung  etwae  weniger  beschleunigt  zu  wer- 
den^ als  bei  der  freien  Diffusion  in  Wasser.  Salzen  und 
anderen  in  höherem  Grade  diffusibelen  Substanzen  gestat- 
ten also  jene  Massen  oder  Membranen  den  freien  Durch- 
gang; aber  den  in  Wasser  sehr  wenig  diffusibelen  Sub* 
stanzen  sperren  sie  den  Durchgang  fast  vollständig  ab. 

Graham  unterscheidet  die  diffuaibeleren  Substanzen 
(Salze,  verschiedene  unorganische  und  organische  Säuren^ 
Zucker,  Alkohol  u.  a.)  von  den  sehr  wenig  diffusibelen 
(Kieselsäurehydrat;  den  löslichen  Modificationen  der  Hy- 
drate von  Thonerde  und  analogen  Metalloxyden,  Stärk- 
mehl, Dextrin,  den  Gummiarten,  Oaramel,  Gerbsäure,  Al- 
bumin, Leim,  den  vegetabilischen  und  animalischen  Ex- 
-  tractivsubstanzen)  als  ihrer  -Molecularstructur  nach  grund- 
verschiedene Formen  der  Materie;  Er  bezeichnet  die  er- 
steren,  sofern  sie  der  Mehrzahl  nacii  krystallinisch  auftre- 
ten können,  als  Krystalloide,  die  letzteren ,  sofern  sie  ähn- 
lich wie  der  Leim  gallertartige  Hydrate  bilden  können,  als 
Coüoule;  den  üolloidhydraten  scheint  allgemein  auch  eine' 
pektöse  (geronnene),  in  Wasser  unlösliche  Modification  zu- 
zukommen. 

Die  Collo'ide  setzen  nun  der  Diffusion  von  Krystallo- 
iden  kein  Hindernifs  entgegen,  wohl  aber  der  Diffusion 
von  Collo'iden.  In  übergeschichteter  und  erstaniier  Geloge- 
gallerte sieht  man  schon  an  der  Färbung  saures  chrom- 
saures  Kali  durch  Diffusion  relativ  rasch  sich  nach  oben 
verbreiten  y  während  Caramel  selbst  nach  acht  Tagen 
kaum  eine  Verbreitung  durch  Vorschreiten  der  ihm  eigen- 
thümlichen  Färbung  wahrnehmen  läfst.  Drückt  man  durchge- 
feuchtetes, mit  Stärkmehl  planirtes  Briefpapier,  welches  frei 
von  Fehlstellen  ist,  so  in  reines  Wasser  ein,  dafs  in  ihm 
unterhalb  des  äufseren  Wasserspiegels  eine  Vertiefung  ent- 
steht, und  bringt  in  diese  eine  gemischte  Lösung  von 
gleich  viel  Bohrzucker  und  arabischem  Gummi,  so  geht 
durch  Diffusion  durch  das  Papier  hindurch  (wie  z.  B. 
nach   24  Stunden   zu   constatiren)   der   gröfste  Theil  des 
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Zuckers  in  das  äufsere  Wasser^  aber  &st  Nichts  von  dem 
Gommi.  Besonders  anwendbar  erwies  sich  zur  Scheidung 
von  Krystalloid-  und  Colloid-Substanzen  (zur  Diafyse,  wie 
Graham  solche  Scheidungen  durch  Diffusion  mit  Anwen- 
dung einer  aus  einer  Colloid-Substanz  bestehenden  Scheide- 
wand nennt)  das  s.  g.  Pergamentpapier  (1);  dieses  wurde 
um  einen  oben  und  unten  offenen,  aus  Gutta-Percha  oder 
Glas  bestehenden  Cjlinder  gebunden,  so  dafs  es  als  unterer 
Boden  für  diesen  diente;  in  das  so  Yorgerichtete  Gefafs 
(den  Dialyioior)  Wurde  die  der  Dialyse  zu  unterwerfende 
Flüssigkeit  eingegossen;  so  dafs  sie  darin  eine  10bis20°^°' 
hohe  Schichte  bildete,  und  der  Dialysator  nun  etwa  eben 
so  tief  in  ein  gröfseres  Gefäfs,  welches  das  5-  bis  lOfache 
Volum  Wasser  enthielt,  eingesenkt  (eine  geringere  Menge 
äufseren  Wassers  genügt,  weim  man  dieses  während  der 
Dauer  des  Versuches  öfter  wechselt).  Graham  theilt 
eine  gröfsere  Zahl  von  Bestimmungen  mit,  wie  ungleich 
grofse  Mengen  Yerschiedener  Krystalloid-Substanzen  und 
wie  geringe  Mengen  von  CoUoid-Substanzen  unter  gleichen 
Umständen  aus  einem  Dialysator  durch  das  Pergament- 
papier in  das  äufsere  Wasser  übergingen;  wir  müssen  be- 
züglich dieser  Einzelnheiten  auf  die  Abhandlung  selbst 
verweisen  und  können  hier  nur  beispielsweise  hervorheben; 
dafs  unter  gleichen  Umständen,  die  Menge  des  durch  Dia- 
lyse austretenden  Chlornatriums  =  1  gesetzt,  die  des 
Bohrzuckers  =  0,21,  des  Stärkmehlzuckers  =  0,27,  des 
Mannits  =  0,35,  des  Alkohols  =  0,48,  hingegen  die  des  ara- 


(1)  Pergamentpapier,  wie  es  für  diese  Versuche  angewendet  würde, 
bat  nach  Graham  mit  Wasser  durchfeuchtet  die  Dicke  =  0,0877"'°'. 
Als  anf  solches  Pergamentpapier  einerseits  mit  etwas  Lackmus  geblftuter 
StSikmehikleiBter,  andererseits  ein  Tropfen  Wasser,  welches  Viooo  Chlor- 
wasserstoffsänre  enthielt,  gebracht  wurde,  trat  Böthung  des  Lackmus 
nach  5,7  Secunden  ein,  bei  Anwendung  zweimal  so  stark  verdünnter 
Saksftnre  nach  10,4  Secunden,  bei  Anwendung  von  Wasser,  welches 
^'iMo  Bchwefels&ure  enthielt,  nach  9,1  und  von  zweimal  so  stark  ver- 
d&inter  Schwefels&ure  nach  16,5  Secunden. 
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'bischen  Gommrs  =  0,004,  der  Galläpfel-Gerbeäure  =  0,030, 
des  gereinigten  Caramels  =  0,006  gefunden  wurde;  bei 
vergleichenden  Versuchen,  bei  welchen  der  Dialysator  ein- 
mal mit  Pergamentpapier,  das  anderemal  mit  einer  12™* 
dicken  Schichte  thierischen  Schleims  (dieser  war  einem 
Schweinsmagen  entnommen  und  zwischen  zwei  Calieo- 
stücken  enthalten)  geschlossen  war,  ergaben  sich  die  rela- 
tiven Mengen  derselben  Substanzen,  welche  unter  sonst 
gleichen  Umständen  durch  diese  verschiedenen  Scheide- 
wände hindurch  diffundirten,  ziemlich  übereinstimmend. 

Der  Dialysator  gestattet  nun  in  einer  Menge  von  Fäl- 
len die  Trennung  von  Krystalloid-  und  Colloid-Substanzen. 
Urin  z.  B.  gab  bei  24sttindiger  Dialyse  die  darin  enthal- 
tenen Erystalloid-Substanzen  an  das  äufsere  Wasser  so  rein 
ab,  dafs  bei  dem  Eindampfen  des  letzteren  eine  weifse 
Salzmasse  blieb,  ans  welcher  mittelst  Alkohol  Harnstoff  in 
sehr  reinem  Zustand  ausgezogen  werden  konnte.  Gra- 
ham beschreibt  eine  Reihe  von  Versuchen  zur  Darstel- 
lung reiner  Colloid-Substanzen  oder  Scheidung  derselben 
von  Erystalloid-Substanzen,  welche  höchst  merkwürdige  Re- 
sultate ergaben;  wir  theilen  hier  die  wichtigsten  mit. 

Wird  eine  durch  Zusatz  einer  Lösung  von  kieseis.  Na- 
tron zu  stark  überschüssiger  verdünnter  Salzsäure  erhal- 
tene Flüssigkeit  auf  einen  Dialysator  gebracht,  so  diffun- 
dirt  im  Verlauf  einiger  Tage  alles  Chlornatrium  und  alle 
freie  Salzsäure  in  das  äufsere  Wasser  und  im  Dialysator 
bleibt  eine  reine  Lösung  von  Kieselsäure.  Diese  läfst  sich 
in  einem  Kolben  kochen  und  concentriren  (beim  Erhitzen 
in  einem  offenen  Gefafse  tritt  am  Rande  der  Flüssigkeit 
leicht  Ausscheidung  von  etwas  Kieselsäure  und  dann  Ge- 
latiuiren  der  Lösung  ein),  ist  klar  und  farblos,  geschmack- 
los, und  (selbst  bei  einem  Gehalt  an  14  pC.  Kieselsäure)  nicht 
im  Geringsten  zähflüssig,  wird  aber  auch  im  vollkommen 
reinen  Zustand  (je  reiner  und  je  verdünnter  sie  ist,  um  so 
länger  hält  sie  sich  im  Allgemeinen  unverändert;  von  Bei- 
mischungen  geben   ihr  Salzsäure,  auch  geringe  Mengen 
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von  Aetskali  oder  Aetznatroii;  mehr  Beständigkeit)  läng-™*;;^;^ 
stens  nach  einigen  Tagen  opalisirend  und  dann  zu  einer 
festen^  farblosen  oder  schwach  opalisirenden ,  nicht  mehr 
in  Wasser  löslichen  Gallerte  (1);  die  Coagulation  der  Kie- 
selsäure wird  alsbald  bewirkt  durch  die  geringsten  Men- 
gen von  gelöstem  kohlens«  Salz  eines  Alkali's  oder  einer 
Erde,  nicht  durch  ätzendes  Ammoniak,  neutrale  oder  saure 
Salze,  Schwefel«;  Salpeter-  oder  Essigsäure,  langsam  durch 
eingeleitete  Kohlensäure,  nicht  durch  Alkohol  oder  Zucker, 
nicht  durch  Ounmii  oder  Caramel,  wohl  aber  durch  Leim 
und  die  löslichen  Modificationen  von  Thonerde  und  Eisen- 
oxyd. Graham  unterscheidet  eine  flüssige  und  eine  pektöse 
Form  des  coUoidalen  Kieselsäurehydrats  (lösliches  und  un- 
lösliches). Die  lösliche  Form  bildet,  ähnlich  wie  coUoidale 
organische  Säuren  (Gerbsäure,  Gummisäure  u.  a.),  unlös- 
liche colloidale  Verbindungen  mit  Leim  (der  durch  allmä- 
ligen  Zusatz  von  Kieselsäurelösung  zu  überschüssiger  Leim- 
lösung erhaltene,  in  Wasser  unlösliche  und  beim  Aus- 
waschen sich  nicht  zersetzende,  flockige  weifse  Nieder- 
schlag (2)  ergab  auf  100  Th.  Kieselsäure  etwa  92  Leim, 
der  durch  Zusatz  von  Leimlösung  zu  überschüssiger  Kie- 
selsäurelösung dargestellte  auf  100  Th.  Kieselsäure  56  Leim), 
mit  Albnminsäure  und  Casein.  Die  lösliche  Kieselsäure 
reagirt  sauer,  etwas  stärker  als  Kohlensäure;  die  saure 
Reaction  von  100  Th.  solcher  Kieselsäure  wird  neutraUsirt 
durch  1,85  Th.  Kali  und  entsprechende  Mengen  Natron 
und   Ammohiak,  unter  Bildung  von    Salzen  (3),  welche 


(1)  Letstere  zieht  aich,  selbst  in  Terschlossenen  Oefäfsen,  im  Ver- 
laaf  einiger  Tage  susammeD,  und  reines  Wasser  tritt  aus.  Wird  lös- 
liches Kieselsäurehjdrat  unter  der  Glocke  einer  Luftpumpe  zur  Trockne 
gebracht,  so  bleibt  eine  durcbsiobtige  glttnzende  glasige,  in  Wasser 
nieht  mehr  lösliche,  nach  dem  Trecknen  Über  SchwefelsAure  22  pC. 
Wasser  enthaltende  Masse.  —  (2)  Beim  Aufbewahren  dieser  Verbindung 
im  feuchten  Zustand  kommt  der  darin  enthaltene  Leim  nicht  in  Fäul- 
nilb.  —  (3)  Graham  beseichnet  die  Salze  der  colloidalen  Kieselsäure 
als  CoUir-  oder  Co-Silicate.    Das  gewöhnliche  kieseis.  Natron  ist  keine 
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'löslicher  und  beständiger  sind  alis  die  freie  Kieselsäure^ 
aber  durch  Kohlensäure  und  kohlens.  Alkali  bald  pek- 
töB  werden;  die  Lösung  des  Kalisalzes  trocknete  im 
leeren  Raum  zu  einem  durchscheinenden  wasserhaltigen;  bei 
Einwirkung  von  Wasser  sich  nicht  zersetzenden ,  etwa 
10000 Th.  Wasser  zur  Lösung  brauchenden  Häutchen  ein; 
in  Kalkwasser  bringt  die  lösliche  Kieselsäure  einen  gallert- 
artigen ^  6  pC.  und  mehr  Kalk  enthaltenden  Niederschlag 
hervor,  welcher,  wie  auch  andere  Verbindungen  der  colloi- 
dalen  Kieselsäure  mit  Erden  ^  beim  Auswaschen  zersetzt 
wird  und  an  das  Wasser  ein  mehr  basisches  Silicat  ab- 
giebt. 

Eine  Lösung  von  Chloraluminium  AlgCls  diffundirt 
aus  dem  Dialjsator  unzersotzt.  Wird  aber  ein  Ueber- 
schufs  von  Thouerdehjdrat  in  dem  Chloraluminium  ge- 
löst und  diese  Lösung  auf  den  Dialjsator  gebracht,  so 
difiundirt  nur  das  Chloraluminium  und  in  dem  Dialysator 
bleibt  eine  Lösung  von  TThonerde  mit  wenig  oder  keiner 
Säure;  dasselbe  Resultat  wird  durch  die  Dialyse  einer 
Lösung  von  überschüssiger  Thonerde  in  essigs.  Thonerde 
erhalten.  Die  so  in  Lösung  erhaltene  Thonerde  coagulirt 
aufserordentlich  leicht;  eine  reine  Lösung  bleibt^  wenn  auch 
verdünnt,  höchstens  einige  Tage  lang  flüssig;  das  Coaguliren 
wird  rasch  bewirkt  durch  die  geringsten  Mengen  von  Schwe- 
fels. Kali  und  anderen  Salzen,  oder  Ammoniak,  oder  kleine 
Mengen  von  Säuren  (in  überschüssiger  Säure  löst  sich  die 
ausgeschiedene  Thonerde  leicht),  oder  Gummi  oder  Cara- 
mel,  nicht  aber  durch  Zusatz  von  Alkohol  oder  Zucker. 
Die  in  dieser  Weise  gelöst  ^erhaltene  Thonerde  wirkt  als 
Beizmittel ;  eine  0,5  pC.  Thonerde  enthaltende  Lösung 
kann  ohne  zu  gelatiniren  gekocht  werden,  aber  wenn  sie 
auf  die  Hälfte  des  ursprünglichen  Volums  eingeengt  ist 
coagulirt  sie  plötzlich.      Die  lösliche  Thonerde  reagirt  auf 


CoUo'id-Sabstanz,  sondern  diffundirt  durch  eine  Scheidewand  so  leicht 
wie  Schwefels.  Natron. 
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Lackmuspapier  gebracht  (wo  sie  gelatinirt)  schwach  al^a-^^^JJ 
lisch.  Graham  unterscheidet  diese  Art  löslicher  Thonerde 
und  ihre  (in  stärkeren  Säuren  lösliche)  pektöse  Form  von 
der  durch  W.  Cr  um  (1)  durch  Erhitzen  der  essigs.  Thon- 
erde erhaltenen  löslichen  (nicht  als  Beizmittel  wirkenden) 
Thonerde  und  der  (in  stärkeren  Säuren  sich  nicht  lösen- 
den) pektösen  Form  derselben;  die;  von  Graham  als 
Metathonerde  bezeichnete ^  Crum'sche  lösliche  Thonerde 
läfst  sich  auch  erhalten  durch  Dialyse  einer  durch  Er- 
hitzen veränderten  Lösung  von  essigs.  Thonerde;  die  Lö- 
sung der  Metathonerde  ist  geschmacklos  und  neutral  gegen 
Beagenzpapier. 

In  ähnlicher  Weise  wie  die  lösliche  Thonerde,  durch 
Dialyse  der  Lösungen  von  basischem  Chlorid,  läfst  sich 
auch  eine  Lösung  von  Eisenoxyd  in  Wasser  erbalten. 
Solche  (nicht  ^nz  säurefreie)  Lösungen  stellte  Graham^ 
aufser  durch  die  Dialyse  einer  Lösung  von  Eisenoxydhy- 
drat in  Eisenchlorid;  auch  durch  die  Dialyse  von  (durch 
wechselseitige  Zersetzung  dargestelltem)  essigs.  Eisenoxyd 
dar  (im  letzteren  Falle  diffundirt  auch  Eisen;  aber  vorzugs- 
weise Essigsäure).  Wasser;  welches  etwa  1  pC.  Eiseu- 
oxydhydrat  gelöst  enthält;  hat  die  dunkelrothe  Farbe  des 
venösen  Bluts ;  .  die  Lösung  läfst  sich  durch  Kochen"  bis 
zu  einem  gewissen  Grade  concentriren  und  wird  dann 
pektös;  sie  wird  in  der  Kälte  coagulirt  durch  Spuren  von 
Schwefelsäure;  Alkalien;  kohleus.  oder  schwefeis.  Alkalien; 
neutralen  Salzen  im  Allgemeinen;  aber  nicht  durch  Salz- 
säure, Salpetersäure  oder  Essigsäure;  noch  durch  Alkohol 
oder  Zucker.  Das  Coagulum  ist  eine  tief-rothe  Gallerte; 
dem  Blutkuchen  ähnlich  aber  durchscheinender ;  es  löst  sich 
nicht  mehr  in  Wasser,  aber  leicht  in  verdtinnten  Säuren. 
Graham  unterscheidet  auch  wieder  von  dieser  löslichen 
Modification  des  Eisenoxyds  und  der  pektösen  Form  des- 
selben die  von   Pdan  de  Saint-Gilles    (2)  durch   Er- 

(1)  Jahresber.  1  1863,  347  f.  —  (2)  Jahresber.  f.  1666,  401  ff. 
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^Lfllu^enr  ^i*^®°  d^  essigs,  Eisenoxyds  erhaltene  Modification  dieses 
Oxyds  als  Metaeisenoxyd.  —  Durch  lange  dauernde  Dia- 
lyse einer  Lösung  von  frisch  gefülltem  Ohromoxydhydrat 
in  wässerigem  Chromchlorid  wurde  eine  Flüssigkeit  er- 
halten, welche  auf  1  Aeq.  Chlorwtisserstofisäure  mehr  als 
31  Aeq.  Chramoxyd  enthielt;  diese  dunkelgrüne  Flüssig- 
keit liefs  sich  erhitzen  und  mit  reinem  Wasser  verdünnen 
ohne  Veränderung  zu  erleiden;  aber  durch  Spuren  von 
Salzen  und  anderer  auf  CoUoi'dal-Lösungen  einwirkender 
Reagentien  wurde  sie^  unter  Ausscheidung  von  gewöhn- 
lichem grünem  Chromoxydhydrat;  gallertartig. 

Eine  Lösung  von  gefälltem  gallertartigem  Zinnoxyd 
in  wässerigem  Zinnchlorid  hinterliefs  auf  dem  Dialysator 
reines  Zinnoxydhydrat;  aber  nicht  gelöst  sondern  als  durch- 
scheinende gallertartige  Masse,  die  in  Wasser  unlöslich; 
in  verdünnten  Säuren  leicht  löslich  war.  Als  die  in  Was- 
ser lösliche  Verbindung  des  mittelst  Salpetersäure  darge- 
stellten Zinnoxyds  mit  wenig  Salzsäure  auf  den  Dialysator 
gebracht  wurde,  hinterblieb  eine  halbdurchscheinende  gal- 
lertartige; in  Wasser  und  in  Säuren  unlösliche  Masse. 
Keine  der  beiden  Modificationen  des  Zinnoxyds  hat  hier- 
nach eine  lösliche  Form.  —  Bei  der  Dialyse  einer  Lösung 
von  gefällter  Tüansäure  in  Salzsäure  blieb  unlösliches 
gallertartiges  Titansäurehydrat  auf  dem  Dialysator  zu- 
rück. 

Ausgewaschenes  gefälltes  Ferrocyankupfer  löst  sich  bei 
Mitwirkung  von  etwa  V«  seines  Gewichtes  an  neutralem 
oxals.  Ammoniak  in  Wasser;  wird  diese  Lösung  in  den  Dia- 
lysator gebracht;  so  geht  das  oxab.  Ammoniak  allmälig 
gröfstentheils  weg  und  es  bleibt  eine  Lösung  von  Ferro- 
cyankupfer; die  bei  einem  Gehalt  an  3  bis  4  pC.  dieser 
Verbindung  dunkel-röthlichbraune  Farbe  hat;  durchsichtig 
ist;  im  reflectirten  Lichte  aber  eigenthümlich  trübe  er- 
scheint; ohne  Veränderung  zu  erleiden  erhitzt  werden  kann 
aber  durch  fremdartige  Substanzen  leicht  pektös  wird  (sehr 
kleine  Mengen  Salpetersäure;  Salzsäure  und  Schwefelsäure 
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bewirken  dies  in  der  Kälte,  Oxalsäure  .und  Weinsäure  bei  "^f^;;, 
gelindem  Erwärmen ;  Essigsäure  bewirkt  die  Ueberftihrung 
in  den  pektösen  Zustand  nicht,  wohl  aber  thun  dies  schwe- 
feis. Kali;  schwefeis.  Kupferoxjd  und  Metallsalze  im  All- 
gemeinen). —  Colloidal-Substanzen  sind  das  durch  Mischen 
von  Eisenchlorid  mit  Ferrocyankalium  oder  Ferrocyan- 
wasserstoffsäure  erhaltene  neutrale  Berlinerblau ,  das  durch 
Mischen  von  Ferridcyankalium  mit  einem  Eisenoxjdulsalz  ci^ 
haltene  Ferridcyaneiaen  und  das  durch  freiwillige  Oxydation 
der  aus  einem  Eisenoxjdulsalz  gef&llten  Ferrocyanverbin- 
dung  dargestellte  basische  Berlinerblau ;  die  Lösungen  dieser 
blauen  Substanzen  in  Oxalsäure  oder  oxals.  Salzen  lassen 
bei  der  Dialyse  nur  die  letzteren  Körper,  Nichts  von  der 
blauen  Substanz  die  in  Colloidallösung  bleibt,  in  das  äufsere 
Wasser  übergehen.  —  Die  tiefblaue  Flüssigkeit,  welche 
durch  Zusatz  von  Kali  zu  einer  gemischten  Lösung  von 
Kupferchlorid  und  Zucker  erhalten  wird,  verliert  bei  der 
Dialyse  den  ganzen  Gehalt  an  Kalium  und  Chlor.  Die 
nun  grüne  Lösung  enthält  eine  Verbindung  van  Zucker  mit 
Kupferaxyd  (aus  etwa  2  Th.  des  ersteren  auf  1  Th.  des 
letzteren  bestehend);  bei  Einwirkung  von  Salzen  und  Säu- 
ren (selbst  von  Essigsäure)  scheidet  sie  einen  pektösen 
bläulichgrünen  Niederschlag  aus  (dieser  enthielt  etwa 
V«  Th.  Zucker  auf  1  Th.  Kupferoxyd),  bei  starkem  Er- 
hitzen giebt  sie  einen  bläulichgrünen  Niederschlag  ohne 
dafs  das  Kupferoxyd  rasch  zu  Oxydul  reducirt  wird,  bei 
dem  Eindunsten  hinterläfst  sie  durchsichtige  smaragdgrüne 
Häutchen,  die  durch  kalten  oder  siedenden  Alkohol  nicht 
verändert,  durch  Wasser  zu  Zucker  und  der  pektösen  bläu- 
lichgrünen Verbindung  gespalten  werden.  —  Auch  colloi- 
dale  Verbindungen  van  Zucker  mit  Eieenoxyd  und  mit  Uran- 
axyd  wurden  in  Lösung  dargestellt  durch  Dialyse  der 
Flüssigkeiten,  die  sich  durch  Zusatz  von  Kali  zu  mit  Zucker 
versetzter  Lösung  von  Eisenchlorid  oder  Salpeters.  Uran- 
oxyd und  Uranchlorid  bei  Vermeidung  von  Temperatur- 
erhöhung erhalten  lassen ;  die  Lösung  der  Verbindung  von 
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^iSu^'^r"  Zucker  mit  Eisenoxjd  läfst  jedoch  nach  einiger  Zrit  auch 
Zucker  weggehen,  und  eine  gallertartige  basische  Verbin- 
dung beider  Substanzen  wird  pektös;  die  Lösung  der  Ver^ 
bindung  von  Zucker  mit  Uranoxyd  ist  ziemlich  beständige 
wird  aber  auch  durch  Salze  leicht  pektös  unter  Ausschei- 
dung einer  basischen  Verbindung,  die  in  reinem  Wasser 
erheblich  löslich  ist.  —  Eine  Lösung  von  Kalk  in  zucker- 
haltigem Wasser  bildet  bekanntlich  beim  Erhitzen  ein 
festes  Coagulum ;  Graham  vermuthet,  dafs  diese  Verbin- 
dung van  Zucker  mit  Kalk  sich  in  hoher  Temperatur  ganz 
wie  eine  Colloid- Substanz  verhalte;  die  durch  Abkühlen 
erhaltene  Lösung  geht  durch  die  Scheidewand  eines  Dia- 
lysators,  doch  viel  langsamer  als  eine  wahre  Erystalloid- 
Substanz. 

Bezüglich  der  Dialyse  organischer  GoUoidsubstanzeu 
fand  Graham  Folgendes.  Creri^äur«  difiundirt  durch  Per- 
gamentpapier etwa  200mal  langsamer,  als  Ghlomatrium 
unter  gleichen  Umständen.  In  dem  geringen  Diffusions- 
vermögen der  Gerbsäure  sieht  Graham  den  Grund^  wefs- 
halb  sie  bei  dem  gewöhnlichen  Gerbeprocefs  so  langsam 
das  Leder  durchdringt.  —  Arabisches  Gummi  diffundirt 
durch  Pergamentpapier  etwa  4(X)mal  langsamer  als  Chloi"- 
natrium  unter  denselben  Umständen,  und  selbst  noch  lang- 
samer wenn  dem  Gummi  Erystalloid-Substanzen  beigemischt 
sind.  Zur  Darstellung  der  Gummisäure  aus  dem  als  gum- 
mis.  Kalk  betrachteten  arabischen  Gummi  (1)  empfiehlt 
Graham,  eine  starke  Gummilösung  mit  4  bis  ö  pC. 
Salzsäure  zu  versetzen  und  auf  den  Dialysator  zu  brin- 
gen, wo  Salzsäure  und  Kalk  in  das  äufsere  Wasser  all- 
mälig  tibergehen.  Die  auf  dem  Dialysator  bleibende  Gummi- 
säure reagirt  merklich  sauer,  etwa  so  wie  Kohlensäure; 
die  saure  Reaction  von  100  Th.  Gummisäure  wird  neutra- 
lisirt  durch  2,85  Th.  Kali,   eine  der  Menge  des  ursprüng- 


(1)  Vgl.  Jahreaber.  f.  1860,  503. 
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lieh  in  dem  Oammt  enthaltenen  Kalks  nahezu  äquivalente  ^}JJ;;;J*^;';" 
Quantität  (gummis.  Kali  läfst  bei  der  Dialyse  das  Kali; 
vieUeicht  als  kohlens.  Kali,  allmälig  weggehen).  Gummi- 
sänre  wird  durch  Trocknen  bei  100*^  unlöslich  in  Wasser, 
in  welchem  sie  nun  nur  aufschwillt.  Bei  der  Mischung  der 
Lösungen  von  Oummisäure  und  Leim  scheiden  sich  ölige 
Tropfen  aus,  die  beim  Stehen  eine  fast  farblose  Gallerte 
bilden  (1).  Letztere  verflüssigt  sich  schon  bei  etwa  25®; 
sie  läfst  sich  ohne  Zersetzung  auswaschen,  ist  aber  in 
reinem  Wasser  etwas  und  mehr  noch  in  einer  Leimlösung 
löslich  ;  sie  ergab  83;5  pC.  Wasser  und  nach  dem  Trocknen 
bei  100^  59  Th.  Leim  auf  100  Th.  Gummisäure  (die  ana> 
Ijsirte  Verbindung  war  mit  Anwendung  überschttsßiger 
Gummisäure  bereitet).  —  Rohes  Caramel,  durch  Erhitzen 
von  Rohrzucker  auf  210  bis  220®  erhalten  ^  läfst  auf  dem 
Dialysator  einige  intermediäre  färbende  Substanzen^  G^- 
lis'  (2)  Caramelan  und  Caramelen,  weggehen,  während 
die  an  Kohlenstoff  reichste  Substanz  zurückbleibt.  Dieses 
gereinigte  Caramel  (es  läfst  sich  aus  rohem  Caramel  auch 
durch  öfter  wiederholte  Ansfallung  mittelst  Alkohol  aus 
der  wässerigen  Lösung,  bis  das  Ausgeschiedene  nicht  mehr 
eine  plastische  Masse  sondern  pulverig  ist,  darstellen)  be* 
sitzt  das  fünffache  Färbnngsvermögen  von  dem  des  ur* 
sprünglichen  rohen  Caramels;  eine  10  pC.  desselben  ent- 
haltende Lösung  ist  gummiartig  und  wird  beim  Stehen 
zu  einer,  in  kaltem  und  heifsem  Wasser  vollständig  lös- 
lichen Gallerte;  seine  Lösung  trocknet  im  luftleeren  Raum 
zu  einer  schwarzen  glänzenden^  bei  einem  gewissen  Wasser- 
gehalt noch  zähen  und  elastischen  Masse  ein.  War  dieses 
Caramel  erst  bei  niederer  Temperatur  vollständig  getrocknet, 
so  bleibt  es  auch  bei  nachherigem  Erhitzen  auf  120®  in 
Wasser  löslich;  wird  aber  seine  Lösung  direct  bei  100® 
zur  Trockne   eingedampft,   so  wird  es  in   kaltem   wie  in 


(1)  Ungereinigtes  Gummi  oder  giunmis.  Kali  filUt  Leimlösung  nicht 
—  (2)  Vgl.  Jabresber.  f.  1867,  498  f. 
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"iSüiS^r"  lieifsem  Wasser  unlöslich.  Der  Kohlenstoffgehalt  im  löslichen 
Caramel  wurde  bis  zu  54,59  pC.  gefunden,  etwa  der  For- 
mel CS4H15O16  entsprechend.  Eine  Lösung  von  reinem 
Caramel  ist  geschmacklos  und  reagirt  neutral;  das  Cara* 
mel  wird  aus  derselben  durch  die  kleinsten  Mengen  von 
Mineralsäuren ,  schwefeis.  Alkalien,  Chlornatrium  und  den 
meisten  anderen  Salzen,  und  durch  Alkohol  als  eine  bräun- 
lichschwarze pulverige,  in  heifsem  wie  in  kaltem  Wasser 
unlösliche  Substanz  ausgeschieden  (gegen  die  Einwirkung 
mehrerer  dieser  Körper  wird  das  Caramel  in  dem  rohen 
Product  der  Böstung  des  Zuckers  durch  noch  vorhandenen 
Zucker  und  intermediäre  braune  Substanzen  geschützt)« 
Das  in  dieser  Art  unlöslich  gewordene  Caramel  schwillt  in 
verdünnter  Kalilösung  gallertartig  auf  und  löst  sich  nun 
beim  Erwärmen ;  auf  dem  Dialysator  verringert  sich  dann 
der  Gehalt  an  Kali  rasch  bis  auf  etwa  9  pC,  und  wenn 
nun  Essigsäure  zugesetzt  wird,  so  geht  bald  alles  Kali 
weg  und  reines  lösliches  Caramel  bleibt  auf  dem  Dialy* 
sator.  —  Zur  Reinigung  yon 'Albumin  empfiehlt  Graham, 
die  Lösung  von  Albumin  aus  Hühnereiern  mit  Essigsäure 
versetzt  der  Dialyse  zu  unterwerfen,  wo  die  Erd-  und 
Alkalisalze  nebst  der  Essigsäure  vollständig  weggehen. 
Das  rückständige  reine  Albumin  reagirt  schwach  sauer  (1); 
es  coagulirt  auch  die  Milch,  wenn  es  mit  letzterer  gemischt 
und  erhitzt  wird.  Solches  gereinigtes  Albumin  (Graham 
bezeichnet  es  als  Albuminsäure)  und  Gummisäure,  nicht 
aber  ungereinigtes  Albumin  und  arabisches  Gummi,  fUlen 


(1)  Wie  dag  nach  Wurt»'  Verfahren  (Ann.  chim.  phys.  [3]  Xu,  217; 
Ann.  Ch.  Pharm.  LH,  435)  gereinigte  Albumin.  Ancb  das  nach  Wurts* 
Verfahren  gereinigte  Albumin  geht  nur  Aufserst  langsam,  lOOOmal  lang- 
samer als  Ghlomatrinm,  durch  Perganientpapier.  Auch  Verbindung  mit 
Alkali  scheint  das  Albumin  nicht  zu  bef)lhigen,  darch  Pergamentpapier 
hindurch  zugehen ;  das  Alkali  ging  allein  (vielleicht  als  kohlens.  Salz)  durch 
das  Pergamentpapier  hindurch.  Auch  eine  dünne  Schichte  Ton  reinem 
Albumin,  das  durch  Hitze  coagulirt  ist,  scheint  gelöstes  Albumin  nicht 
durchgehen  zu  lassen. 
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eine  Lösung  von  Emulsin ;  die  Niederschläge  sind  weifs,  diamiod  tou 
pulverig;  löslich  in  Essigsäure.  —  Gallertartiges  Stärkmehl, 
Thierleim  in  Wasser  gelöst,  Fleisckextract  diffundiren  nicht 
durch  eine  aus  einer  Colloid-Substanz  bestehende  Scheide- 
wand, lassen  aber  Salze  und  andere  beigemischte  Krystal- 
loid -Substanzen  weggehen  (1). 

Graham  theilt  weiter  Versuche  darüber  mit,  arse- 
nige Säure  und  andere  Gifte  (Strychnin  z.  B.)  aus  einer 
Masse,  welche  viel  organische  Substanz  enthält,  durch  Dia- 
lyse in  das  äufsere  Wasser  übergehen  zu  lassen  und  so 
eine  Lösung  zu  erhalten,  welche  nach  dem  Concentriren 
unmittelbar  die  Anwendung  der  geeigneten  Reagentien 
zuläfst.  Er  fand,  dafs  selbst  kleine  Mengen  arseniger  Säure 
aus  dem  Gemisch  mit  grofsen  Mengen  der  verschiedenar- 
tigsten organischen  Substanzen  innerhalb  etwa  24  Stun- 
den zum  gröfsern  Theil  durch  das  Pergamentpapier  des 
Dialysators  in  das  äufsere  Wasser  übergehen  und  hier 
eine  von  CoUoid-Substanzen  so  freie  Lösung  bilden ,  dafs 
der  Nachweis  der  arsenigen  Säure  nun  leicht  mit  Sicher- 
heit geführt  werden  kann. 

Wir  haben  hier  das  Thatsächliche  aus  Graham's  Un- 
tersuchungen so  vollständig,  wie  es  die  Grenzen  dieses 
Berichtes  nur  erlauben,  zusammengestellt;  kürzer  miLssen 
wir  uns  fassen  bezüglich  dessen,  was  Er  über  den  Unter- 
schied der  Colloid-  und  der  Krjstalloid  -  Substanzen  im 
Allgemeinen  erörtert.  Er  betrachtet  diese  beiden  Arten 
von  Substanzen  als  ihrer  innersten  Molecular-Constitution 
nach  verschieden.  Er  stellt  der  Tendenz  der  Erjstalloid- • 
Substanzen,  harte,  durch  ebene  Flächen  begrenzte  Körper 
za  bilden,  die  Neigung  der  CoUoid-Substanzen  entgegen, 
in   weichen  rundlichen  Massen    au&utreten;  Er  vergleicht 


(1)  Bine  Lösung  toq  Hausenblase  in  Salzsftore  liefs  aaf  dem 
Dialysator  die  Salzsäure  nehst  den  venuireinigenden  anorganischen 
Substanzen  weggehen ;  es  1i>ildote  sich  eine  GallertCf  die  frei  von  erdiger 
Substanz  und  nicht  za  F&ulnifli  geneigt  war. 

Jmhmbaxleht  (.  Cbem.  u.  •.  w.  f.  1861.  6 
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dem  ErystalÜBationswaBser  in  den  ersteren  das  Wasser  in 
den  letzteren  als  Gelatinationswasser.  Er  hebt  weiter  her- 
vor, dafs  Colloid-Substanzen  nur  durch  geringe  Kraft  in 
Lösung  gehalten  werden  und  nur  wenig  Einflufs  auf  die 
Flüchtigkeit  des  Lösungsmittels  ausüben;  dafs  sie  im 
Allgemeinen  durch  Krystalloid-Substanzen  aus  ihren  Lö- 
sungen ausgeschieden  werden;  dafs  sie  in  Lösungen  we* 
nig  oder  keinen  Geschmack  wahrnehmen  lassen  (wohl 
aber  auf  der  Zunge  in  schmeckende  Krjstalloid  -  Sub- 
stanzen übergehen  können);  dafs  ihre  festen  Hydrate 
gallertartige  Körper  sind;  dafs  sie,  namentlich  im 
Vergleich  mit  der  Krystalloid  -  Modification  desselben 
Körpers,  ein  hohes  Verbindungsgewicht  und  somit  ein 
schweres  Molecul  zu  besitzen  scheinen.  Wir  müssen  be- 
züglich der  Ausführung  dieser  Ansichten;  und  der  Darle- 
gung der  Gegensätze  zwischen  den  CoUoid-  und  den  Kry- 
stalloid-Substanzen ,  auf  die  Abhandlung  selbst  verweisen; 
wir  bemerken  nur  noch,  dafs  nach  Graham  auch  das 
Eis  nahe  bei  seinem  Schmelzpunkt  sich  wie  eine  Colloid- 
Substanz  verhält. 

Endlich  erörtert  Graham  noch,  inwiefern  bei  den 
dialytischen  Vorgängen  die  Osmose  in  Betracht  kommt. 
Es  scheint  Ihm  jetzt,  dafs  die  Wasserbewegung  in  der  Os- 
mose auf  einer  Wasseraufnahme  und  Wasserabgabe  in  der 
Substanz  der  Membran  oder  Colloidal-Scheidewand  über- 
haupt beruht,  und  dafs  die  Diffusion  der  in  das  Osmo- 
meter gebrachten  Salzlösung  mit  dem  osmotischen  Erfolg 
wenig  oder  nichts  Anderes  zu  thun  hat,  als  dafs  sie  dar- 
auf, wieviel  -Wasser  in  der  Scheidewand  enthalten  ist, 
einwirkt  Die  Erklärung,  welche  Graham  für  die  Vo- 
Inmänderung  der  Flüssigkeiten  bei  der  Diffusion  von 
Salzlösungen  durch  Membranen  giebt,  kommt  mit  der  von 
Liebig  (1)  vor  längerer  Zeit  gegebenen  überein,  wie 
Liebig  selbst  (2)  erinnert -hat. 

(1)  Jahi^eaber.  f.  1847  u.  1848,  19  ff.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXI,  78. 
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Th.  Täte  (1)  hat  UnterBUchungen  über  die  Erhöhung g^j;."«. 
des  Siedepunktes  des  Wassers  durch  die  Lösung  verschie- 
dener Salze  veröffentlicht  Er  theilt  die  Resultate  eigener 
Versuche  über  diesen  Gegenstand  mit,  welche  mit  den 
bekannten  Angaben  Legrand's  im  Allgemeinen  ziemlich 
nahe  übereinstimmen;  es  erscheint  defshalb;  und  bei  dem 
von  Täte  angewendeten  Versuchsverfahren,  nicht  nöthig, 
die  einzelnen  Zahlenangaben  des  Letzteren  hier  aufzu- 
nehmen (eine  gewogene  Menge  Wasser  wurde  in  einer 
Glasröhre  mit  eingesenktem  Thermometer  zum  Kochen 
erhitzt,  und  nun  wurden  successive  abgewogene  Mengen 
eines  Salzes  in  das  Wasser  geworfen  und  die  dann  erfol- 
genden Siedepunktserhöhungen  notirt).  Täte  glaubt  aus 
seinen  Versuchen  schliefsen  zu  können,  dais  für  die  von 
Ihm  untersuchten  Salze  (NaCl,  KCl,  BaCl,  CaCl,  SrQ, 
NaO,N05,  K0,N05,  CaO,N06,  NH40,N05,  NaO,COs, 
KO,  COs)  die  Siedepunktserhöhung  allgemein  durch  T  = 
a  h^  auszudrücken  sei ,  wo  7  =  dem  Siedepunkt  der  Lö- 
sung —  lOO^,  *  die  auf  100  Th.  Wasser  in  Lösung  be- 
findliche Menge  wasserfreien  Salzes,  a  eine  für  jedes  Salz 
besondere  und  o  eine  flir  die  Glieder  jeder  Gruppe  ge- 
meinsame Zahl  bedeutet.  Die  untersuchten  Salze  gliedern 
sich  nämlich  nach  Ihm  in  vier  Gruppen,  deren  jede 
mehrere  Salze  um&fst,  fhr  welche  bei  gleicher  Concentra- 
tion  der  Lösungen  die  Siedepunktserhöhungen  in  constantem 
Verhältnisse  stehen;  in  eine  Gruppe  gehören  NaCl,  KCl, 
BaCl  und  NaO,COx,  in  eine  zweite  CaCI  und  SrCl,  in 
eine  dritte  K0,N06,  NaCNOs  und  NH40,N05,  in  eine 
vierte  CaO,  NO,  und  KG,  CG«.  Wir  können  auf  die  ver- 
meintlichen Beziehungen,  welche  nach  Täte  zwischen 
dem  Verhäitnifs  der  Siedepunktserhöhungen  durch  gleiche 
Mengen  von  Gliedern  derselben  Gruppe  und  demVerhältr 
nÜs  der  Aequivalentgewichte  der  in  diesen  Salzen  enthalte- 
nen Metalle  oder  Basen  oder  der  ganzen   Salze  stattfin- 

(1)  Phü.  Mag.  [4]  XXI,  881;  im  Ausz.  N.  Arch.  ph.  nat  XI,  851. 
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8Sw"nnwo. ^®" '  hicF  iiicht  eingehen;  und  verweisen  auch  hezüglich 
der  Beziehungen^  die  £r  zwischen  dem  Siedepunkt  yer- 
dünnter  Schwefelsäure  und  ihrem  Gehalt  an  s.  g.  Schwefel- 
säurehydrat findet;  auf  die  Abhandlung. 

Magnus  (1)  hat  Untersuchungen  mitgetheilt  über 
die  Temperatur  der  aus  kochenden  Salzlösungen  und  ge* 
mischten  Flüssigkeiten  entweichenden  Dämpfe.  —  Er  er- 
innert zunächst  an  die  verschiedenen  Behauptungen,  welche 
bezüglich  der  Temperatur  von  Dämpfen  aus  kochenden 
Salzlösungen  ausgesprochen  worden  sind.  Bekanntlich  hatte 
Farad aj  (2)  schon  1822  angegeben,  dals  diese  Tem- 
peratur dieselbe  sei,  wie  die  des  Dampfes  aus  reinem 
Wasser,  das  unter  demselben  Druck  kocht,  wogegen  Gay- 
Lussac  (3)  bemerkte,  dafs  die  Temperatur  des  Dampfes 
einer  Flüssigkeit  allgemein  die  der  obersten  Schichte  der 
letzteren  sei;  und  Faraday  selbst  hatte  dann  (4)  Gay- 
Lussac's  Behauptung  bestätigt,  unter  Hervorhebung;  dafs 
der  experimentale  Nachweis  derselben  mit  grofsen  Schwie- 
rigkeiten verbunden  und  Ihm  nur  gelungen  sei  duirch  An- 
wendung eines  Siedegef&fses  mit  doppelten  Wänden,  das 
im  Innern  und  zwischen  den  Wänden  dieselbe  Salzlösung 
enthielt,  und  indem  Er  das  Thermometer  vorher  bis  zu 
einer  höheren  Temperatur  erwärmte  und  dann  in  den  Dam* 
pfen  abkühlen  liefs.  Nach  B  u  d  b  e  r  g's  (ö)  Untersuchungen 
(1835)  wurde  fast  allgemein  angenommen;  dafs  die  Tem- 
peratur der  aus  kochenden  Salzlösungen  sich  entwickeln- 
den Dämpfe  genau  gleich  der  des  Dampfes  sei;  welcher 
aus  reinem;  unter  demselben  Druck  kochenden  Wasser 
entweicht;  Begnault  (6)  hatte  diese  Annahme  nicht  ge- 
theilt,  sondern  die  von  Ihm  bestätigten  Beobachtungen 
Budberg's  dahin  erklärt,  dafs  ein  in  den  einer  siedenden 
Salzlösung   entsteigenden  Dampf  gebrachtes  Thermometer 

(1)  Pogg.  Ann.  CXII,  408;  Berl.  Acad.  Ber.  1861,  157;  Chem.  Centr. 
1861,  354;  Ann.  oh.  phys.  [3]  LXII,  876;  Instit.  1861,  334.  —  (2)  Ann. 
eh.  phys.  [2]  XX,  325.  —  (3)  Daselbst  —  (4)  Quarterly  Journ.  of 
Science,  1823.  —  (6)  Pogg.  Ann.  XXXIV,  257.  -  (6)  Jahreaber.  f.  1854,  61. 
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sofort  durch  verdichtetes  Wasser  benetzt  wird  und  nun  w*f •« ''« 
die  Temperatur  des  auf  ihm  siedenden  reinen  Wassers 
zeigen  mufs.  —  Magnus  hat  die  von  Gay-Lussac  und 
Faraday  gefundenen  Besultate  im  Wesentlichen  bestätigt, 
unter  Anwendung  der  vom  Letzteren  bereits  angedeuteten 
Vorsichtsmafsregeln  :  Verhütung  der  Condensation  von 
Wasser  aus  dem  Dampf  der  Salzlösung  an  dem  Ther- 
mometer durch  vorheriges  stärkeres  Erhitzen  desselben  (1) 
und  an  den  Gefafswandungeii;  die  auf  die  Angaben  des 
Thermometers  von  Einflufs  sein  können ,  wie  auch  Ver- 
meidung höherer  Temperatur  der  letzteren  als  die  des 
Dampfes.  Bei  Magnus'  Versuchen  wurde  dies  durch 
Anwendung  eines  doppeltwandigen  metallenen  Siedege- 
fafses  en*eicht;  von  solcher  Construction;  dafs  der  Dampf 
aus  einer  Salzlösung  einen  ^  zur  Aufnahme  des  vorher 
stärker  erwärmten  Thermometers  dienenden  und  selbst 
vorher  stärker  erwärmten  Baum  {A)  durchströmte,  wel- 
cher seinerseits  von  Dämpfen  derselben  Lösung  ganz  um- 
geben war.  Magnus  fand  auf  diese  Art  die  Temperatur 
i  der  Dämpfe  aus  Salzlösungen  stets  hoher  als  die  des 
reinen  Wassers,  steigend  mit  der  Siedetemperatur  T  der 
Salzlösungen  selbst,  doch  immer  kleiner  als  die  letztere ; 
80  z.  B.  (J  ist  =  T  —  t)  für  Lösungen  von 


Chlorcalcinm 
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111,0 

107,6 
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3,9 

113,0      108.2 
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5.2 

113.0 

108,8 

4.2 

114.0      108.9 
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114.0    :  108,0 

6,0 

114,0 
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4,0 

115,0      109.5 

ö;5 
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6,7 

115,0 

110,9 

4.1 

116,0 
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6,0 
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4,8 
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6,0 
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(1)  Dafs  sich  die  Condensation  ron  Wasser  an  dem  in  den    Dampf 
gebrachten  Thermometer  durch   vorgAngigea  £rhit8en     des   letzteren  eu 
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flS^te  '*".  ^^®  ^*^'  geftindenen  Zahlen  sind  nicht  absolut  gül- 
tige, sondern  ergeben  sich  bei  Wiederholung  der  Versuche 
etwas  verschieden;  die  Werthe  für  t  müssen  sich  ver- 
schieden ergeben  je  nach  der  Temperatur  der  den  Baum 
A  umgebenden  Dämpfe ;  welche  ihrerseits  durch  die  Be- 
rührung mit  den  äul'seren  OefUfswandungen  immer  Ab- 
kühlung erleiden.  Wenn  auch  Magnus'  Versuche  nicht 
darthuu;  dafs  die  aus  siedenden  Salzlösungen  sich  ent- 
wickelnden Dämpfe  die  gleiche  Temperatur  haben,  wie 
die  siedende  Flüssigkeit  (und  diesen  Nachweis  experimen- 
tal  zu  geben  betrachtet  Magnus,  wegen  der  bei  Anstel- 
lung der  Versuche  unvermeidlichen  störenden  Einflüsse, 
als  kaum  möglich),  so  setzen  sie  doch  aufser  Zweifel,  dafs 
diese  Temperatur  die  von  100^  übersteigt  und  mit  dem 
Siedepunkt  der  Flüssigkeit  steigt.  —  Mittelst  desselben 
Apparates  fand  Magnus  seine  frühere  Beobachtung  (1) 
bestätigt,  dafs  der  Dampf,  welchen  mit  Terpentinöl  über- 
lagertes Wasser  beim  Kochen  entwickelt,  unter  100^  warm 
ist  (er  fand  jetzt  97^).  Die  Bestimmung  der  Temperatur 
des  Dampfes,  welcher  sich  bei  dem  Kochen  von  mit  Wasser 
überschichtetem  Schwefelkohlenstoff  entwickelt,  mittelst 
dieses  Apparates  gelang  nicht  wegen  der  Leichtentzünd- 
lichkeit des  hier  frei  entweichenden  Dampfes;  Versuche 
in  Destillationsgefafsen  von  Glas  bestätigten  aber  auch, 
.  dafs  ein  erwärmt  in  diesen  Dampf  gebrachtes  Thermo- 
meter eine  Temperatur  annimmt,  die  um  einige  Grade 
niedriger  als  der  Kochpunkt  der  Flüssigkeit  ist  (Magnus 


einer  Temperatur,  die  noch  über  dem  Koohpnnkt  der  Salzlösang  liegt, 
vermeiden  läfst,  fand  auch  Büdorffin  Magnus'  Laboratorium.  Dala 
das  gleichfalls  Ton  Rüdorff  versuchte  Verfahren,  das  Thermometer 
erst  in  die  kochende  Salzlösung  selbst  und  dann  in  den  Dampf  zu 
bringen,  die  Temperatur  des  Dampfes  richtig  zu  bestimmen  nicht 
geeignet  sei,  liefs  sich  aus  der  bereits  von  Faraday  und  Gay-Lussac 
angegebenen  Thatsache  voraussehen,  dafs  Wasserdampf  von  100^  eine 
Salzlösung  bis  zu  höherer  Temperatur  —  dem  Kochpunkt  der  resul- 
tirenden  Lösung  —  zu  erwarmen  vermag.  —  (1)  Pogg.  Ann.  XXXYIII,  481. 
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fand  das  Eocben  des  SchwefelkohleDstoffS;  auch  bei  Ab- 
wesenheit von  Wasser  und  hinein  gebrachtem  Platiublech^ 
sehr  unregelmäfsig,  manchmal  erst  bei  56®  erfolgend;  mit 
der  Temperatur  der  kochenden  Flüssigkeit  schwankt  auch 
die  des  Dampfes). 

H.  Schiff  (1)  hat  —  als  Vorarbeit  dafür,  wie  aus 
der  bei  Zusatz  von  Weingeist  zu  einer  wässerigen  Lösung 
mehrerer  Salze  erfolgenden  Ausscheidung  von  Salz  dar- 
auf geschlossen  werden  könne,  welche  Salze  in  der  wässe- 
rigen Lösung  anzunehmen  seien  —  zunächst  das  Lösungs- 
vermögen des  wässerigen  Weingeists  von  verschiedener 
Verdünnung  (P  giebt  den  Gehalt  desselben  an  wasser- 
freiem Alkohol  nach  Gewichtsprocenten  an)  für  mehrere 
Salze  untersucht  und  mit  dem  des  reinen  Wassers  ver- 
glichen^ auch  einige  Versuche  mit  wässerigem  Holzgeist  an- 
gestellt. Li  100  Th.  bei  15^  gesättigter  Lösung  sind  nach 
seinen  Versuchen  (2)  folgende  Mengen  Salz  von  der  an- 
gegebenen Zusammensetzung  enthalten  : 


LOtllehkelt 

Ton  Salaen 

in  wNnericcm 

Weingeist. 


Weingeist 

Holz- 
geist 
40 

F: 

0 

10 

20 

30 

40 

50 

60 

80 

KCl*) 

24,6 

19,8 

14,7 

10,7 

7,7 

6,0 

2,8 

0,46 

9,2 

NaCl 

26,4 

22,2 

18,4 

14,9 

11,7 

8.9 

6,6 

1,2 

13,0 

BaCl-|-2H0 

30,25 

23,7 

18,0 

12,8 

9,3 

3,4 

0.5 

KO,  NOs 

20,6 

13,2 

8,5 

5,6 

4,3 

2,8 

1,7 

0,4 

_ 

NaO,  NO5 

45.9 

39,5 

82,8 

26,2 

20,5 

10,2 

2,7 

24,4 

K0,SOa 

10,4 

3,9 

1,46 

0,55 

0,21 

— 

— 

NaO,  80s +  10  HO 

25,6 

14,35 

5,6 



1,3 

_ 

.^ 

__ 

_ 

MgO,S03  +  7HO 

50,8 

39,3 

21,3 

.» 

1,62 

«^ 



_ 

_ 

ZnO.  80»  +  7  HO 

54,5 

51,1 

89 

— 

8,48 



— 

... 

_ 

MnO,80,H-5HO 

56,25 

51,4 

— 

_ 

-. 

2,0 

0,66       -  1 

.. 

FeO,SOa-f7HO 

37,2 

— 

— 

.. 

0,3 

_ 

- 



CuO,SOs  +  5HO 

27,2* 

13,3 

3,1 

— 

0,25 

— 

~  . 

-  1 

— 

*)  für  S^procentigen  Weingeist  :  20,4;  fUr  17,4prooentig«n  :  16. 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXVm,  362;  im  Ausz.  Zeitsohr.  analyt.  Chem. 
I,  54  u.  66.  —  (2)  Zur  Bestimmung  der  Menge  gelöster  Substanz  füllt 
Schiff  einen  mit  Quarzsand  bis  zu  Vs  angefüllten  Platintiegel  bis  zum 
NiTeau  des  Sandes  mit  der  Lösung,  wo  nun  rasch  auf  einem  Drahtnets 
über  freiem  Feuer  eingedampft  werden  kann. 
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"u'^bS?«  Schiff  vergleicht  die  Resultate  seiner  Versuche  mit 

*Vd^2Er einigen  früheren  Angaben,  und  erörtert  im  Allgemeinen 
die  Aufgabe,  wieviel  Weingeist  einer  wässerigen  Lösung 
von  bekannter  Zusammensetzung  zur  Ausscheidung  einer 
bestimmten  Salzmenge  zuzusetzen  ist,  oder  welche  Salz- 
menge  durch  Zusatz  einer  bekannten  Menge  Weingeist  aus- 
gefällt wird;  ferner  noch,  welche  Regelmäfsigkeiten  sich 
bezüglich  der  Abnahme  der  Löslichkeit  von  Salzen  bei 
steigendem  Alkoholgehalt  des  Lösungsmittels  zeigen  (fiir 
KCl  und  BaCl  +  2  HO,  und  ebenso  für  NaCl  und  NaO, 
NOö,  stehen  die  für  denselben  wässerigen  Weingeist  gel- 
tenden Löslichkeitszahlen  der  obigen  Tabelle  in  constan- 
tem  Verhältnifs) ;  und  endlich,  wie  die  mit  Weingeist  ver- 
setzten Salzlösungen  als  aus  einer  gesättigten  wässerigen 
Lösung  und  einer  gesättigten  Lösung  in  verdünntem 
Weingeist  bestehend  zu  betrachten  seien;  wir  verweisen 
hierüber  auf  die  Abhandlung.  —  Wird  Manganvitriol  in 
15-  bis  öOprocentigem  Weingeist  gelöst,  so  scheidet  sich 
die  Flüssigkeit  in  eine  untere  Schichte  von  geringerem 
(etwa  12  bis  14  pC  betragendem)  Alkohol-  und  gröfserem 
(47  bis  49  pC.)  Salzgehalt  und  eine  obere  von  gröfserem 
(ÖO  bis  55  pG.  betragendem)  Alkohol-  und  geringem  (1,3 
bis  2,2  pC.)  Salzgehalt  (bei  15  bis  50procentigem  Weingeist 
geht  die  Trennung  der  Schichten  bei  mittlerer  Tempe- 
ratur, bei  13  0.  14-  und  bei  60procentigem  erst  beim  Er- 
wärmen vor  sich);  das  Volumverhältnifs  der  Schichten  ist 
je  nach  der  Verdünnung  des  angewendeten  Weingeists 
verschieden  (100  Vol.  20procent.  Weingeists  lassen  bei  der 
Sättigung  mit  Manganvitriol  16  Vol.;  100  Vol.  40procent, 
Weingeists  66  Vol.  sich  als  obere  Schichte  abscheiden). 
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S.  de  Luca  (1) empfiehlt  das  von  Deville  und  De-  ®*;j[; 
bray  (2)  mitgetheilte  Verfahren  der  Darstellung  des  Sauer- 
stofigases  ans  Schwefelsäure.  Die  dampfförmige  Säure 
wird  zur  Zerlegung  durch  ein  rothglühendes  mit  Bims- 
steinstückchen gefülltes  Porcellanrohr  geleitet.  Bei  Ope- 
rationen im  Kleinen  kann  man  sich  zum  Erhitzen  der  Säure 
eines  theil weise  mit  Bimssteinstückchen  gefüllten  Glasre- 
törtchens  bedienen,  während  bei  der  Darstellung  des  Gases 
im  Grofsen  dazu  Platingefafse  angewendet  werden  müssen. 
Luca  erhielt  bei  einer  Operation  aus  55  Grm.  con- 
centrirter  Schwefelsäure  beiläufig  6  Liter  Sauerstoffgas. 

Frankland   (3)   hat    Untersuchungen    veröffentlicht yerbrennan«, 
über  den  Einflufs,    welchen  die  Veränderungen  des  atmo- 
sphärischen  Drucks    auf   die    Verbrennungserscheinungen 
äufsem.   —  Er  giebt  zunächst  eine  einleitende  Uebersicht 
der  hauptsächlichsten;   bis.  jetzt   über   diesen   Gegenstand 


(1)  Compt.rend.LIII,  15B;  Instit.  1861,  252;  im  Aasz.'Dingl.  pol.  J. 
CLXn,  120;  Chem.  Ceiitr.  1860,  53.  —  (2)  Vergl.  Jahreeber.  f.  1860, 
53.  .  (3)  Lond.  B.  Boc.  Proc.  XI,  187,  866;  Pogg.  Ann.  CV,  296;  im 
knnen  Aasz.  B^p.  ohim.  pure  lY,  87;  allein  über  Verbrennung  im 
Inftyerd.  Baome  Cbem.  News  III,  862;  Pharm.  J.  Trans.  [2]  III,  24; 
FbiL  Mag.  XXII,  549;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861,  375;  Dingl.  pol.  .1. 
CLXI,  100. 
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^•^Jjj;|^^^"'' bekannt  gewordenen  Abhandlungen  von  Davy  (1),  Tri- 
ger  (2)  und  Mitchell  (3),  aus  welchen  als  Ilauptresultat 
sich  zu  ergeben  scheint,  dafs  der  Verbrennungsprocefs 
durch  Verdilnoung  der  Luft  geschwächt,  durch  Verdichtung 
dagegen  beschleunigt  wird.  Frankland  hatte  schon 
früher  (4)  gefunden,  dafs  dieselben  Kerzen  in  gleicher  Zeit 
ebensoviel  Fett  auf  dem  Gipfel  des  Montblan^  aTTTn^^dem 
TEaPvonTCharaounix  verbrannten.  Aus  diesen  wie  aus 
weiteren ,  bei  der  Verbrennung  von  Kerzen ,  Leuchtgas 
u.  s.  w.  in  künstlich  verdünnter  Luft  gemachten  Beobach- 
tungen ergiebt  sich  das  Besultat,  dafs  der  Gang  der  Ver- 
brennung von  Kerzen  und  anderen  ähnlichen  Brennstoffen, 
deren  Flammen  auf  der  Verflüchtigung  und  Erglühung 
brennbarer  Theile  in  Berührung  mit  atmosphärischer  Luft 
beruhen,  nicht  wahrnehmbar  durch  den  Druck  des  die 
Verbrennung  unterhaltenden  Mediums  geändert  wird.  Bei 
B.  g.  Zeitzündruthen,  welche  in  einem  Eisencylinder,  dessen 
Verbindung  mit  einer  Luftpumpe  eine  beliebige  Verdün- 
nung der  darin  enthaltenen  Luft  erlaubte,  verbrannt  wur- 
den, gestalteten  sich  die  Resultate  anders.  Die  Schnellig- 
keit der  Verbrennung  solcher  Substanzen,  welche  in  ihrer 
Mischung  hinreichend  Sauerstoff  enthalten ,  um  ihre  Ver- 
brennung zu  unterhalten,  ohne  dafs  Luft  zutritt,  hängt  ab 
von  der  Schnelligkeit  des  Schmelzens  der  entzündlichen 
Mischung,  welche  Schnelligkeit  verringert  wird  durch  ein 
rascheres  Entfernen  der  erhitzten  Gase  von  der  Oberfläche 
der  Mischung.  Deshalb  ist  der  Gang  der  Verbrennung 
von  Substanzen  dieser  Art  abhängig  von  dem  Druck  des 
Mediums,  in  welchem  sie  verbrannt  werden.  Bei  Zeit- 
zündern sind  die  Zunahmen  der  Verbrennnungszeit  pro- 
portional den  Abnahmen  im  Druck  des  umgebenden  Me- 
diums. Frankland  theilt  nun  weitere  Versuche  mit  über 
den  Einflufs  des  atmosphärischen  Druckes  auf  das  Licht 


(1)  Phil.  Trani.  1817,  64,  66,    76.   -   (2)  Ann.  eh.  phyB.  [3]  III, 
234.  —  (3)  Lond.  E.  Soc.Proc.  VII,  716.  —  (4)  Jahresber.  f.  1869,  66. 
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der  Verbrennung.  Die  Kerzen  brannten  auf  dem  Monir  ^'^°^°"*' 
blanc  mit  äufeerst  schwachem  Lichte ,  und  weitere  Ver- 
suche  mit  gewöhnlichem^  wie  naphtalinisirtem  Leuchtgas^ 
das  fast  die  doppelte  Leuchtkraft  des  gewöhnlichen  besafs; 
unter  Umständen,  welche  es  ermöglichten  durch  photome- 
trische  Messungen  (bezüglich  der  Apparate  und  Versuchs- 
reihen verweisen  wir  auf  die  Abhandlung)  die  Gröfse  die- 
ses Helligkeitsverlustes  zu  bestimmen  ^  zeigten ;  dafs  die 
Leuchtkraft  der  gewöhnlichen  Flammen  von  dem  Druck 
des  sie  unterhaltenden  Mediums  abhängt  und  dafs  die  Ver- 
diinnung der  Luft  vom  atmosphärischen  Druck  abwärts 
eine  gleichförmige  Lichtverminderung  hervorbringt,  bis 
der  Druck  etwa  auf  14  Zoll  engl,  gesunken  ist,  unterhalb 
welcher  Grenze  die  Leuchtkraft  in  einem  weniger  raschen 
Gange  abnimmt;  zwischen  den  bezeichneten  Grenzen  ver- 
liert eine  Flanmie,  deren  Leuchtkraft  bei  30  Zoll  engl, 
gleich  100®  gesetzt  wird,  für  jede  Druck  Verminderung  von 
1  Zoll  engl.  Quecksilber,  annähernd  5,1  pC.  der  Hellig- 
keit, bis  herab  zu  14  Zoll  engl.  Bei  vermehrtem  Druck 
nahm  die  Leuchtkraft  einer  mit  Amylalkohol  gespeisten 
Flamme  bis  zu  2  Atmosphären  ebenfalls  proportional  dem 
Druck  zu,  darüber  hinaus  war  die  Lichtzunahme  eine 
raschere.  Die  Flamme  setzte  indessen  dabei  Bufs  ab,  eine 
Erscheinung,  die  bei  anderen  Flammen,  welche  unter  nie* 
derem  Druck  eine  mefsbare  Leuchtkraft  besafsen,  schon 
bei  geringer  Erhöhung  des  Drucks  über  den  der  Atmo- 
sphäre eintritt  Flammen,  welche  kaum  leuchten,  z.  B* 
eine  rein  blau  brennende  Alkoholflamme,  werden  unter 
einem  Druck  von  mehreren  Atmosphären,  durch  in  Folge 
dieser  Zusammendrückung  bewirkte  Ausscheidung  von 
Kohlentheilchen  stark  leuchtend. 

Frankland  versucht  nun  weiter  die  Ursachen  dieser 
Helligkeitsveränderungen  zu  erklären.  Zunächst  beweist 
Er  durch  die  Analyse  der  Gasgemenge,  welche  eine 
Wallrathkerze  lieferte,  die  erst  unter  dem  atmosphä- 
rischen Druck  und  dann  unter  dem  Druck  von  nur  8  Zoll 
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verbninnonK, ^^gj  Queckflilbcr  brannte,  dafs  die  Lichtschwächung  in 
verdünnten  Atmosphären  nicht  von  irgend  einer  unvoll- 
kommenen Verbrennung  herrührt.  Zusammengenommen 
mit  den  bei  der  Verbrennung  in  verdichteter  Luft  ge- 
machten Erfahrungen  erglebt  sich  aus  dem  Gesagten,  dafs 
Zusammeudrückung  der  Luft  die  Verbrennung  gasiger 
Stoffe  weniger  vollkommen  macht,  und  dafs^  wenigstens 
innerhalb  gewisser  Grenzen,  die  Verbrennung  einer  Flamme 
desto  vollkommener  ist,  je  verdünnter  die  Atmosphäre  ist 
in  welcher  sie  brennt.  Frankland  erörtert  weiter, 
dafs  Schwankungen  der  Leuchtkraft  der  Flamme  bei  ver- 
schiedenem Druck  auch  nicht  in  einem  etwaigen  Temperatur- 
unterschiede der  Flamme  gesucht  werden  können,  und  be- 
stätigt den  schon  von  Davy  ausgesprochenen  Satz,  dafs  Ver- 
dünnung und  Verdichtung,  wenigstens  innerhalb  gewisser 
Grenzen,  keinen  bedeutenden  Einfiufs  auf  die  Hitze  der 
Flamme  ausüben.  Frankland  kommt  dann  zu  dem 
Schlufs,  dafs  die  Folgen  der  Druckverminderung,  nämlich 
die  erhöhte  Beweglichkeit  der  Gase  und  das  vergröfserte 
Volum  der  Flamme,  hinreichten,  um  die  aus  Druckverän- 
derungen des  unterhaltenden  Mediums  entspringenden  Hel- 
ligkeitsveränderungen zu  erklären,  und  dafs  diese  Verän- 
derungen der  Leuchtkraft  hauptsächlich,  wenn  nicht  gänz- 
lich, abhingen  von  dem  leichten  Zutritt  oder  comparativen 
Abschlufs  des  atmosphärischen  Sauerstoffs  in  Bezug  auf 
das  Innere  der  Flamme. 

Bezüglich  einer  Untersuchung  von  K  ersten  (1)  über 
die  Natur  des  Leuchtens  der  Flamme  müssen  wir  auf  die 
Abhandlung  verweisen.  Der  Hauptzweck  der  angestellten 
Versuche  war,  zu  zeigen,  dafs  in  der  Flamme _nichtj_wie 
meist  angenommen  wird,  der  ^Wasserstoff  eher  als  der  aus- 
geschiedene und  leuchtende  Kohlenstoff  verbrennt,  sondern 
umgekehrt      K  e  r  s  t  e  u    hat    aufserdem    einige    Beobach- 


(1)  J.  pr.  Ghem.  LXXXIV,  290. 
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tungeD  über  das  Leuchten  von  Flammen  durch  hineinge- ^«^J»^"™»» 
brachte  Chlormetalle  mitgetheilt.  Durch  Einbringen  von 
Eisenchlorür^  Kupferchlorür ,  Palladium-  und  Goldchlorid 
in  die  Flamme  der  Bunsen'achen  Lampe  kann  man  diese 
leuchtend  machen^  dagegen  gelingt  es  nicht  mit  den  Chlo- 
riden der  flüchtigen  Metalle  (ZnCl,  SbCU,  HgCl  u.  s.  w.)  und 
denen  der  Alkalien  und  Erden.  Ob  das  Leuchten  blofs 
von  den  Metallen  herrührt^  oder  auch  mit  durch  das  Chlor 
bewirkt  wird,  welches  Kohlenstoff  frei  macht,  ist  nicht  ent- 
schieden. 

Um  anschaulich  zu  machen,  dafs  die  Leuchtkraft  einer 
Gasflamme  hauptsächlich  durch  beigemengte  flüchtige, 
flü:«8ige  Kohlenhydrate,  wie  Benzol,  Curaol,  Toluol  u.  s.  w. 
bedingt  wird,  hat  R.  B  öttger  (1)  eine  WasserstofPgaslampe 
construirt,  welche  ähnlich  wie  die  Döbereiner'sche  Zünd- 
maschine eingerichtet  ist.  Das  aus  Zink  und  Salzsäure 
entwickelte  Wasserstofigas  kann  durch  beliebige  Stellung 
zweier  Hähne  bald  in  unvermischtem  Zustande,  bald  mit 
Benzoldämpfen  imprägnirt,  aus  einer  gemeinschaftlichen 
Brennmündung  ausströmen,  und  bei  Annäherung  eines  Pla- 
tinschwammes  entzündet  werden.  Das  mit  Benzoldäm- 
pfen vermischte  Wasserstofigas  liefert  eine  Flamme  von 
ungewöhnlich  grofser  Lichtintensität.  Die  Leuchtkraft  des 
gewöhnlichen  Leuchtgases  wird  durch  Ueberleiten  dessel-  ^ 
ben  über  Benzol  ungemein  erhöht,  und  macht  B öttger  auf 
die  praktische  Verwerthung  dieser  Thatsache  aufmerksam. 

Zur  Demonstration  der  dunkelen  Flammenzone  bedient 
man  sich  nach  H.  Schiff  (2)  am  besten  der  Wein- 
geistflamme. Als  Dochtmaterial  .verwendet  man  Asbest; 
die  einzelnen  Fasern  werden  radial  ausgebreitet,  so  dafs 
man  eine  obere  horizontale  Fläche  von  der  ungefähren 
Gröfse   eines   Frankenstücks    erhält.      Schiff   giebt   das 


(1)  Jahresber.  d.  Frankfurter  physikal.  Vereins  1860-1861,  71 ; 
▼ergl  auch  Jalireaber.  f.  1855,  897;  f.  1856,  817  und  Handwörterb. 
d.Chem,  2.  Aufl.,  II,  2.Abtb.,  870.  ~  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXYIU,  98. 
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Verhalten  an  von  Holz^  Schwefel;  Phosphor  u.  s.  w.,  wenn 
sie  in  den  dunklen  Kern  gebracht  werden. 
^™h(!r°"  Lenasen    (1)    bat   im    Anschlufs   an   seine   früheren 

"""**"•  Mittheilungen  (2)  die  von  Ihm  s.  g.  acidipathiachen  Oxyda- 
tionserscheinungen einer  näheren  Besprechung  unterzogen. 
In  der  genannten  Abhandlung  erörtert  er  zunächst  das 
Verhalten  der  Uebermangansäure,  der  Eisenoxydlösung  und 
der  Chromsäure  als  Oxydationsmittel  in  saurer  Lösung; 
weiter  bespricht  Er  diejenigen  Körper,  deren  bei  dem  Oxy- 
dationsprocefs  entstehende  Producte  einen  intermediären 
Charakter  haben,  d.  h.  als  Basen  und  Säuren  fungiren, 
und  daher  in  sauren  wie  in  alkalischen  Flüssigkeiten  ge- 
messen werden  können,  und  endlich  handelt  Er  von  den 
Oxydationserscheinungen,  bei  denen  aufser  den  chemischen 
Affinitäten  noch  andere  physikalische  Kräfte  (Cohäsion, 
Wärme,  Electricität)  einwirken. 

Kühl  mann  (3)  hat  weitere  Mittheilungen  gemacht  über 
die  Anwendung  des  Eisenoxyds  als  Ueberträger  des  atmo- 
sphärischen Sauerstoffs  an  brennbare  Körper  (4),  welche 
Eigenschaft  Er  zur  Oxydation  der  Bückstände  von  der 
Sodabereitung  empfiehlt  (siehe  das  Weitere  in  der  techn. 
Chemie). 

Schon  früher  hatte  Schönbein  (5)  gezeigt,  dafs 
bei  der  langsamen  Oxydation  von  Zink,  Cadmium,  Blei, 
Zinn,  Wismuth  oder  Kupfer  bei  Gegenwart  von  Wasser, 
nachweisbare  Mengen  von  W assers toflPhyperoxyd  entstehen. 
Nach  neueren  Angaben  von  Schönbein  (6)  liefert  blofses 
Wasser  mit  zertheiltem  Zinrij  oder  mit  flüssigem  Zinn- 
amalgam  und  Sauerstoffgas  oder  atmosphärischer  Luft 
noch  so  lange  geschüttelt,  keine  Spur  von  Wasserstoflfhy- 
peroxyd.    Es  bildet  sich  letzteres  a'ber  rasch,    wenn  man 


(1)  J.  pr.  Chem.LXXXII,  293.  ~  (2)  Vergl.  Jahresber.  f.  1860,  67; 
1859,  655.  — (8)  Compt  reud.  LH,  1169;  Instit  1861,  197;  *J.  pr.tJhem. 
LXXXIV,  126;  Dingl.  pol.  J.  CLXII,  46.  —  (4)  Vergl.  Jahresber.  f.  1869, 
66  u.  67.  ->  (5)  Jahresber.  f.  1859,  63.  -(6)  Pogg.  Ann.  CXU,  446. 
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flüssiges  Zinnamalgam  mit  schwefelsäurehaltendem  Wasser  ^"^^iS"" 
lebhaft  schüttelt.  Reines  Wasser  mit  Wümuthamalgam 
und  atmosphärischer  Luft  wenige  Minuten  zusammen- 
geschüttelt  wird  wasserstofihjperoxjdhaltig;  bei  Anwen- 
dung von  schwefelsäurehaltigem  Wasser  ist  die  Wirkung 
energischer.  Metallisches  Eisen  in  beliebiger  Form  lieferte 
beim  Schütteln  mit  reinem  Wasser  und  atmosphärischer 
Luft  kein  Wasserstoffhyperoxyd,  wohl  aber  unter  sonst 
gleichen  Umständen  das  Eisenamalgam  (1).  Wendet  man 
anstatt  des  reinen  Wassers  schwefelsäurehaltiges  an,  so 
enthält  die  abfiltrirte  Lösung  kein  WasserstoflTiyperoxyd. 
Dasselbe  ist  nach  Schönbein  sicher  gebildet;  aber  un- 
mittelbar nach  seiner  Erzeugung  durch  das  gleichzeitig 
sich  bildende  Schwefels.  Eisen oxydul  wieder  zerstört  worden. 
Beines  Wasser  nur  kurze  Zeit  mit  Ghromamcdgam  (mittelst 
Kalium-  oder  Natriumamalgams  und  einer  concentrirten 
Lösung  salzs.  Chromoxydes  dargestellt)  und  atmosphä- 
rischem Sauerstoff  geschüttelt,  ergiebt  Wasserstofihyper- 
oxyd;  verdünnte  Schwefelsäure  befördert  die  Bildung. 
Beines  Wasser,  wie  Wasser,  welches  nur  Spuren  von  Kali 
oder  Natron  enthält,  mit  fein  zertheiltem  Aluminium  und 
atmosphärischer  Luft  einige  Zeit  geschüttelt,  liefert  eben- 
falls Wasserstoffhyperoxyd.  Nickel  für  sich  allein  ange- 
wendet bildet  kein  Wasserstoffliyperoxyd ,  wohl  aber  das 
Nickelamalgam  gerade  so  bereitet  wie  das  des  Eisens; 
schwefelsäurehaltiges  Wasser  befördert  niie  Bildung.  Ko- 
baüamalgam  (wie  Nickelamalgara  bereitet)  und  Manganamal' 
gam  (mittelst  Chlormangan  und  Natriumamalgam  darge- 
stellt) liefern   ebenfjBills  unter  genannten  Umständen  Flüs- 


(1)  Schönbein  bereitet  dasselbe  durch  Zusammenreiben  einer 
concentrirten  Eisenchlorfirlösung  mit  einem  ans  1  Theil  Natrium  and 
99  Th.  Quecksilber  bestehendem  Amalgam  und  darauf  folgendem  Be- 
handeln des  etwas  dicklichen  Eisenamalgams  mit  Wasser,  bis  dies  toU- 
kommen  rein  abläuft. 
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Bigkeiteii;  welche  WasBerstoffhyperoxyd  enthalten.  Alle 
diejenigen  Metalle,  welche  in  feuchter  Luft  sich  nicht  oxy- 
diren,  wie  z.  -B.  Gold,  Silber ,  Platin,  Quecksilber  u.  s,  w. 
verursachen  die  Bildung  von  Wasserstoffliyperoxyd  nicht, 
gleichgültig  ob  man  sie  mit  reinem  oder  schwefelsäure- 
haltigem Wasser  und  atmosphärischem  Sauerstoff  be- 
handelt (1). 
po<itiT.«c-  Schönbein  (2)  ist  es  gelungen,  den  positiv  «activen 

(AiSown.)  Sauerstoff,  das  s.  g.  Antozon  0  im  ungebundenen  Zustande 
zu    erhalten.      Wird    nämlich    feingepulvertes    Baryumhy- 

peroxyd  (nach  Schönbein  BaO  +  Ö)  in  kaltes  Schwe- 
felsäuremonohydrat eingetragen,  so  entwickelt  sich  Sauer- 
stoffgas von  ozonartigem  Geruch ,  welches  Jodkalium- 
stärkepapier bläut,  und  von  Schönbein  und  auch  Hou- 
zeau  (3)  früher  für  Ozon  gehalten  worden  war.  Dieses 
Sauerstoffgas  enthält  Antozon,  dessen  unterscheidende  Eigen- 
schaften Schönbein  festgestellt  hat.   Das  durch  Einwir- 


(1)  Schönbein  glaubt,  ilaCs  alle  Metalle,  welche  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  in  feuchtem  Saueratoffgaa  sich  langsam  ozjdiren,  die  Bil-' 
düng  von  Wasserstoffhyperoxyd  yeranlassen,  und  dafs  in  Fällen,  wo 
unter  den  erwähnten  Umständen  ein  metaUischer  Körper  sich  oxvdirt 
und  dabei  dennoch  kein  Wasserstoffhyperoxyd  zum  Vorschein  kommt, 
die  Bildung  des  Letzteren  aus  secundären  Ursachen  verhindert  würde. 
Bo  wird  bei  der  langsamen  Oxydation  des  Arsens  das  gebildete  Wasser- 
stoifhyperoxyd  sofort  durch  vorhandenes  noch  nicht  oxydirtes  Metall 
wieder  zerstört;  einige  Zeit  mit  Wasser  und  Luft  geschütteltes  Eisen- 
amalgam bildet  wohl  noch  Wasserstoffhyperoxyd,  dasselbe  wird  aber 
gleichzeitig  durch  das  gebildete  Eisenoxyd  wieder  zersetzt  —  (2)  J.  pr. 
Chem.  LXXXIII,  86;  im  Ausz.  N.  Arch.  ph.  nat.  XI,  358.  -  (8)  Vgl. 
Jahresber.  f.  1855,  286.  Auch  Houzeau  (Ann.  eh.  phys.  [3]  LXII,  129) 
hat  Untersuchungen  über  den  aus  Baryumhyperoxyd  durch  Schwefelsäure- 
hydrat bei  niedriger  Temperatur  (unter  TÖ*'  C.)  sich  entwickelnden  Bauer- 
Stoff  bekannt  gemacht,  deren  Resultate  bereits  im  Jahresber.  f.  1865,  286 
der  Hauptsache  nach  mitgetheilt  sind.  Er  hat  das  erhaltene  Gas,  wenn 
auch  dem  Ozon  ähnlich,  doch  von  demselben  unterschieden  gefunden. 
In  Betreff  seiner  weiteren  Beobachtungen,  welche  mit  den  oben  mit- 
getheilten  von  Bchönbein  vielfach  übereinstimmen,  verweisen  wir  auf 
die  Abhandlung.     Vgl.  auch  S.  97. 
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kmig  von  reinBtem  Schwefelsäuremonohjdrat  auf  gereinig-  äw^aLI^- 
tes,  völlig  von  salpetrigsaorem  Salz  freies  Baryumhyper-  (aSowi».) 
oxjrd  (1)  sich  entwickelnde  Sauerstoffgas  riecht  ozonähn- 
lich, aber  zugleich  ekelerregend,  feuchtes  Jodkaliumstärke- 
papier  wird  davon  ziemlich  rasch  gebl&ut.  Läfet  man  das 
^  Gkks  längere  Zeit  durch  verhältnifsmäTsig  sehr  wenig  Wasser 
gehen,  oder  schüttelt  man  es  mit  wenig  Wasser,  so  bildet 
sich  Wasserstofihyperoxyd.  In  letzterem  Falle  verschwin- 
det der  ozonähnliche  Geruch  vollständig,  Ozon  bildet  mit 
Warner  krin  Wassers togbypero^vd.  Mit  einem  Gemische 
verdünnter  Kaliumeisencyanid-  und  Eisenoxydsalzlösung  ge- 
tränktes Filtrirpapier,  in  den  aus  Baryumhyperoxyd  eben 
sich  entbindenden  Sauerstoff  eingeführt,  wird  um  so 
rascher  gebläut,  je  stärker  der  besagte  Sauerstoff  ozon- 
arti^  riecht.  Eiin  gleiches  Papier  in  ozonisirtem  Sauer- 
stoff aufgehangen,  zeigt  diese  rasche  Bläuung  nicht  und 
verhält  sich  darin  wie  in  gewöhnlichem  Sauerstoff  oder 
atmosphärischer  Luft.  Der  aus  dem  Baryumhyperoxyd 
mit  Schwefelsäure  erhaltene  Sauerstoff  ist  indessen  nur 
zum  kleinsten  Theil  Antozon  (2);  mit  Walser  bildet  er 
verhältnifsmäTsig  nur  sehr  kleine  Mengen  Wasserstoff- 
hyperoxyd, welcher  Umstand  der  bei  der  Beaction 
stattfindenden  sehr  starken  Erhitzung  zuzuschreiben  ist, 
durch  welche  das  Antozon  .gleichwie  das  Ozon  in  gewöhn- 
lichen Sauerstoff  umgewandelt  wird.  Nur  ein  kleiner 
Theil  des  entbundenen  Sanerstofis  entgeht  hierbei  der  Um- 
wandlung. Man  mufs  daher  bei  der  Abscheidung  desAn- 
tozons,  um  Erhitzung  zu  vermeiden,  auf  einmal  nur  kleine 
Mengen   gepulverten  Baryumhyperoxyds    mit  verhältnifs- 


(1)  Erhalteii  durch  Auflösen  des  gewöhnlichen  Hyperoxyds  in  rer- 
dfinnter  Salieaiuey  Vermischen  dieser  FltUsigkeit  mit  gelöstem  Barjrt, 
Anemuichen  de«  gefUlten  Hyperoxyda  mit  Wuser  mid  Trocknen  bei 
m&llnger  Wirme.  Anch  schon  durch  wiederholtes  Auswaschen  des  ge- 
wöhnlichen Hjrperozyds  kann  ein  tangliches  Prodnct  erhalten  werden, 
-^  (2)  Honaean  hat  in  1  Liter  0,01 18  Grm.  riechenden  Banerstoff 
nachgewiesen. 
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mäTsig  grofsen  Mengen  möglickit  kalten  Schwefelsäure- 
faydrats  in  Bertihrnng  bringen  (1).  Schönbein^  weitere 
Mittbeilungen  über  das  electromotoriscbe  Verhalten  der  bei- 
den thätigen  Sauerstoffarten  vorbehaltend,  giebt  einstwei- 
len an,  dafs  wie  das  Ozon  so  auch  Antozon  das  Platin 
negativ  polarisire,  letzteres  jedoch  gegen  Ozon  sich  posi- 
tiv verhalte.  Er  hält  es  aufserdem  ftLr  wahrscheinlich, 
dafs  freies  Antozon  mit  freiem  Ozon  sich  zu  gewöhnlichem 
Sauerstoff  ausgleichen  und  die  Gase  dadurch  ihren  Geruch 
verlieren  werden.  Schönbein  hält  den  Einwendungen 
Weltzien's  (2)  gegenüber  seine  Ansichten  über  die  che- 
mische Polarisation  des  Sauerstoffs  aufrecht 

Dafs  Schönbein  im  Wölsendorfer  Flufsspath  Antozon 
nachgewiesen;  ist  schon  früher  (3)  mitgetheilt  worden,  llaoh 
einem  vorläufigen  Versuche  enthält  er  Vöooo  seines  Ge- 
wichts freies  Antozon  eingeschlossen;  oder  ö  Grm.  des 
Späths  sind  im  Stande ;  mit  Wasser  zerrieben  2,12ö  Mgr. 
Wasserstoffhyperoxyd  zu  erzeugen. 

Schönbein  (4)  hat  gezeigt,  dafs,  wie  durch  Bitter- 
mandelöl (5),  Sauerstoff  auch  unter  dem  doppelten  Ein- 
flüsse des  Aldehyds  und  des  Sonnenlichtes  ozonisirt  wird  und 
hiervon  auch  die  Oxydation  des  Aldehyds  bedingt  ist 

Im  Anschlufs  an  ihre  früheren  Mittheilungen  (6)  haben 


(1)  Um  die  Erhitzung  sa  yenseiden,  h*t  SohOnbein  die  Schwefel- 
B&are  durch  festes  saures  schwefeis.  Kali  ersetzt  Das  Vei^ahren  ist 
indessen  wegen  der  zu  langsamen  Entwickelung  des  Sauerstoffs  aas  dem 
Gemenge  nnpractisch.  —  (2)  Vergl.  Jahresber.  f.  1860^  67.  —  (3)  VergL 
Jahresber.  f.  1860»  58.  Den  dort  gegebenen  Citaten  ist  hier  noch  bei- 
zufagen  :  J.  pr..Chem.LXXXIH,  96.  —  (4)  J.  pr.  Chem.  LXXXIV,  406; 
im  Ausz.  N.  Arch.  ph.  nat.  XIIT,  63.  —  (5)  Jahresber.  f.  1867,  81 ; 
f.  1868,  66.  Böttger  (Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1861,  666)  machte  auf 
den  Nebel  aufinerksam,  welcher  Jodesmal  das  bei  der  Eleotrolyse  des 
Wassers  mittelst  einer  kräftig  wirkenden  Toltaischen  Batterie  sich  bih 
■ammelnde  Knallgas  erftllle ;  derselbe  Nebel  (wie  Böttger  meint  yielleioht 
Ozon)  erffllle  auch  jedesmal  das  Sauerstoffgas  in  dem  mit  Wasser  ge- 
füllten Aufsaugegefftfs  bei  der  Bereitung  jenes  auB  ohion.  KaU.  — 
(6)  Tergl.  Jahresber.  f.  1867,  78;  f.  1869,  64;  f.  1860,  69. 
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1*.  Andrews  und  P.  G.  Tait(l)  weitere  Untersuchun- 
gen über  die  Tolumetrischen  Relationen  des  Ozons  und 
die  Wirkung  electrischer  Entladungen  auf  Sauerstoff  und 
andere  Oase  bekannt  gemacht.  Der  Apparat;  in  welchem 
sie  den  Sauerstoff  (oder  andere  Oase)  der  längere  Zeit 
hindurch  andauernden  Einwirkung  electrischer  Funken  oder 
stiller  Entladungen  aussetzten,  bestand  aus  einer  weiten 
Glasröhre;  die  zwei  an  den  gegenüberstehenden  Seiten  einge- 
schmolzene Platindrähte  enthielt  und  in  einem  heberförmig 
znrückgebogenen  Haarröhrchen  endete.  Die  mit  einer  in 
Millimeter  getheilten  Scale  versehenen  Schenkel  dieses  He- 
berröhrchens  waren  mit  Schwefelsäuremonohydrat  gefüllt, 
welches  das  Gas  absperrte  und  durch  seine  Niveauverände- 
mngen  die  Volumv^ränderungen  desselben  scharf  bestinmite. 
Ein  zweites,  dem  beschriebenen  gleiches  und  mit  trockener 
Luft  geßilltes  Gefiifs  wurde  gleichzeitig  benutzt,  um  fUr 
die  Veränderungen  des  Drucks  und  der  Temperatur  wäh- 
rend der  Zwischenzeit  zweier  Beobachtungen  die  nöthigen 
Berichtigungen  zu  machen»  Die  Oasbehälter  beider  Oe- 
filfse  wurden  in  ein  greises  mit  Wasser  gefülltes  Calori- 
meter  eingetaucht,  um  sie  auf  einer  constanten  Temperatur 
zu  erhalten.  Wir  geben  im  Folgenden  kurz  die  von  An- 
drews und  Tait  erhaltenen  Resultate.  Wenn  stille  Ent- 
ladungen durch  reinen  imd  trockenen  Sauerstoff  gehen, 
findet  zuerst  rasche,  dann  langsam  fortschreitende  Zusam- 
menziehung statt,  bis  sie  eine  gewisse  Grenze  erreicht, 
die  bei  einem  der  Versuche  V12  des  ursprünglichen  Volums 
betrug.  Ldtet  man  durch  das  so  zusammengezogene  Gas 
einige  electrische  Funken,  so  dehnt  es  sich  um  etwa  drei 
Viertel  der  früheren  Zusammenziehung  wieder  aus,  er- 
langt aber  nie  sdin  ursprüngliches  Volum  wieder.  Unter 
Einwirkung   von    electrischen   Funken   zieht   sich    reiner, 


(1)  PblL  Trans,  f.  1860,  113;  Pogg.  Ann.  CXII,  249;  im  Ansz.  Ann.  cb. 
phys.  [3]  LXn,  101;  N.  Arch.  pli.  nat  HI,  163;  lUp.  cbim.  pure  III, 
209;  Chem.  Soc.  Qu.  J.  XIII,  344. 
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trockener  Sauerstoff  zusammen,  doch  viel  weniger  als  durch 
stille  Entladungen ,  er  wird  nur  auf  das  Volum  gebracht, 
wie  wenn  Funken  durch  ihn  geleitet  werden  nachdem  er 
zuvor  durch  die  stille  Entladung  zusammengezogen  ist. 
Der  auf  irgend  eine  der  genannten  Weisen  zusammenge- 
zogene Sauerstoff  dehnt  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
sehr  langsam;  bei  100^  schneller  wieder  aus,  erhält  sein  ur- 
sprüngliches Volum  wieder  und  verliert  alle  Ozonreactionen 
durch  eine  Temperaturerhöhung  auf  270^  Bringt  man 
Quecksilber  in  durch  stille  Entladungen  zusammengezoge- 
nen Sauerstoff,  so  verliert  es  sogleich  seine  Beweglichkeit 
und  überzieht  das  Innere  der  Röhre  zuerst  mit  einem 
Spiegel;  dann  verwandelt  es  sich  in  eine  schwarze  halb- 
pulvei*förmige  Masse.  Nach  einigen  Stunden  verschwinden 
die  Ozonreactionen  des  Gases.  Silber  wirkt  ähnlich,  aber 
schneller  wie  Quecksilber.  Eine  Volumverminderung  tritt 
bei  diesen  Versuchen  nicht  ein,  das  Gas  dehnt  sich  sogar 
langsam  aus  und  es  stellte  sich  beim  Quecksilber  das  ur- 
sprüngliche Volum  bis  auf  Vi  bis  Ve?  beim  Silber  bis  auf 
Vi  der  Zusammenziehung  wieder  her.  Bringt  man  Jod  in 
zusammengezogenen  Sauerstoff,  so  wird  jenes  unter  Bilr 
düng  einer  graulichgelben  Verbindung  angegriffen,  die 
Ozonreactionen  des  Gases  verschwinden  und  man  beobachtet 
eine  Volumverminderung,  die  indessen  nicht  Vso  der  ur- 
sprünglichen Zusammenziehung  beträgt.  Aus  Jodkalium- 
lösung wird  Jod  ausgeschieden,  dessen  Gewichtsmenge 
wurde  durch  Analyse  bestimmt  und  das  daraus  hergeleitete 
Gewicht  des  Sauerstoffs  verglichen  mit  dem,  welches  sich 
aus  der  bei  der  Bildung  des  Ozons  stattgefundenen  volu- 
metrischen  Veränderung  berechnen  liefs.  Andrews  und 
T  a  i  t  leiten  aus  ihren  Versuchen  die  Zahl  60  für  die  Dich- 
tigkeit des  Ozons  verglichen  mit  der  des  Sauerstoffs  ab, 
mit  anderen  Worten  :  das  Ozon  mufs  etwa  6mal  leichter 
als  Lithium  sein.  Ein  gegebenes  Volum  von  trockenem 
Sauerstoff  kann  selbst  durch  stille  Entladungen  nur  zu  Vis 
in  Ozon  umgewandelt  werden,  wird  letzteres  aber  in  dem 
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Mafs  als  es  sich  bildet  entfernt,  so  kann  die  Um  Wand- 
lung bis  ins  Unendliche  getrieben  werden.  Ozon,  erhalten 
durch  ElectrolysC;  gab  den  beschriebenen  ähnliche  Resul- 
tate. Die  Verf.  fanden»  dafis  Ozon  bei  gewöhnlichem 
Druck  in  der  durch  ein  Gemisch  von  fester  Kohlensäure 
nnd  Aether  erzeugten  Kälte  nicht  verdichtet  wird.  —  Die 
Verf.  haben  auch  andere  Gase  der  Einwirkung  electrischer 
Funken,  wie  stiller  Entladungen  ausgesetzt.  (1)  WoBBerstoff 
und  Bticktloff  ändern  ihr  Volum  dabei  nicht ;  Ko/densäure, 
Oyangasy  SUehoxydul  und  Stickoxyd  werden  zersetzt.  Koh^ 
Unoxydgaa  unterliegt  einer  ähnlichen  Ausdehnung  wie  der 
Sanersoff,  der  positive  Platindraht  bedeckt  sich  dabei  mit 
einem  zusammenhängenden  broncefarbenen  Absatz.  Leitet 
man  durch  das  durch  stille  Entladungen  zusammengezogene 
Gas  einen  Funken,  so  wird  die  Zusammenziehung  wie 
beim  Sauerstoff  wieder  gröfstentheils  aufgehoben.  Durch 
lang  anhaltende  Einwirkung  der  Electricität  gelang  es,  das 
Gas  bis  auf  Vs  seines  Volums  zusammenzuziehen;  das 
rückständige  Gas  bestand  aus  Kohlensäure,  Sauerstoff 
und  unzersetztem  Kohlenozyd.  Atmosphärische  Luft  er- 
leidet ebenfalls  eine  Zusammenziehung,  wobei  sich  Ozon 
und  höhere  Oxyde  des  Stickstoffs  bilden.  Andrews  und 
Tait  sprechen  schlielslich  die  Ansicht  aus,  dafs  das 
Ozon  kein  allotropischer  Zustand  des  Sauerstoffs  und  letz- 
terer kein  eiu&ches  sondern  ein  zusammengesetztes  Gas 
sei,  wiewohl  es  ihnen  nicht  gelungen,  einen  der  vorausge- 
setzten Bestandtheile  desselben  zu  isoliren. 

Marignac  (2)  verwirft  die  Schlüsse,  welche  An- 
drews und  Tait  aus  ihren  Versuchen  gezogen  haben. 
Nach  ihm  ergeben  diese  das  Resultat,  dafs  Ozon  eine  allo- 
tropische Modification  des  SauerQtoffi  sei,  dessen  gröfsere 
Dichtigkeit  im  Vergleich  mit  dem  letzteren  Gas  indefs 
noch  völlig  unbekannt  wäre.  Wie  Phosphor  in  Berührung 
mit  gewöhnlichem  Sauerstoff  die   Bildung  von  Ozon   be- 


(1)  VgL  die  YorUuflgen  Aog»ben  im  Jahresber.  f.  1860,  81.  ^ 
(3)  M.  Avoh.  ph.  nat  XII,  166. 
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o«on.  wirke,  80  veranlftsse  die  Gegenwart  von  MetaUen,  Jod, 
Jodkalium  wie  überhaupt  der  daa  Ozob  zerstörenden  Agen- 
tien  die  Bückbildung  des  Ozons  in  gewöhnlichen  Sauer- 
stoff, aber  gleichzeitig  verbinde  sich  ein  Theil  dieses  Ele- 
ments mit  jenen  Körpern,  und  das  ursprüngliche  Volum  des 
'  Gases  werde  dadurch  geringer.  Das  Verhältnifs  zwischen 
der  in  Verbindung  tretenden  Menge  Ozon  und  derjenigen, 
welcheingewöhnlichen  Sauerstoff  übergeführt  werde,  scheine 
bei  verschiedenen  Klassen  von  Körpern  zu  wechseln,  es 
sei  gröfser  bei  def  Einwirkung  von  Jod,  als  bei  der  von 
Metallen. 

In  einer  kurzen  Abhandlung  über  Ozon  und  Ozon- 
bildung spricht  H.  Eeinsch  (1)  schliefslich  die  lieber- 
zeugung  aus  :  dafs  alle  Eigenschaften,  welche  man  bisher 
an  dem  allotropischen  Sauerstoff  oder  sogenannten  Ozon 
bemerkt  hat,  in  dem  Gehalte  des  Gases  an  Wasserstoff- 
superoxyd, sei  es  nun  reiner  Sauerstoff  oder  atmosphärische 
Luft,  zu  suchen  sei. 

T,  S.  Hunt  (2)  glaubt  annehmen  zu  müssen,  dais 
der  Geruch  und  die  meisten  Eigenschaften,  welche  man 
dem  Ozon  zuschreibe,  der  salpetrigen  Säure  zukämen, 
welche  durch  Zerlegung  von  atmosphärischer  Luft  in  Ge- 
genwart von  Wasser  und  Sauerstoff  im  Entstehungszu- 
stande  frei  werde.  —  lieber  den  Ozongehalt  der  atmosphä- 
rischen Luft  in  den  verschiedenen  Jahreszeiten,  bei  ver^ 
schiedenem  Barometerstand,  Temperatur-  und  Witterungs- 
verhältnissen u.  s.  w.,  wie  über  den  Nachweis  desselben 
in  der  Luft  hat  Moffat  (3)  Beobachtungen  bekannt  ge- 
macht. —  Silvestri  (4)  hat  Beobachtungen  über  die  Wii^ 
kung  der  atmosphärischen  Luft  auf  die  ozonometrischen 
Papiere  von  Schönbein  (Jodstärkekleisterpapier)  und 
Houzeau  (Papier  mit  rother  Lackmustinctur  geflurbt  und 
in  Jodkaliumlösung  getränkt)  angestellt. 

(1)  N.  Jahrb.  Pharm.  XV,  278.  —  (2)  SiU.  Am.  J.  [2]  XXXII,  109;  Phü. 
Mag.  [4]  XXII,  248;  Chem.  NewaIV,  198.  —  (8)  Chem-NewsIV,  166.  — 
(4)  Compt  rend.  Uli,  247;  Inatit  1861,  269. 
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Gorap-Besanes  (1)  hat  ein  einfaches  Verfahren 
mitgetheilt,  um  vergilbte  Drucke,  HolsBchnitte  und  Kupfer- 
stiche durch  die  Einwirkung  von  Ozon  zu  reinigen. 

Wittstein  (2)  hat  Untersuchungen  über  die  Farbe 
des  Wassers  bekannt  gemacht,  deren  Besultate  im  Folgenden 
enthalten  sind.  Das  reine  Wasser  ist  nicht  farblos,  sondern 
blau  (3).  Die  mineralischen  Stoffe,  welche  ein  Wasser  enthält, 
verfindem  dessen  Farbe  nicht;  die  verschiedenen  Farben, 
welche  die  Gewässer  in  der  Natur  zeigen,  rühren  von  aufge- 
lösten organischen  Materien  her.  Diese  organische  Materie 
befindet  sich  durch  Hülfe  von  Alkali  aufgelöst,  ist  in  Masse 
tiefbraunschwarz,  in  verdünnter  Lösung  gelb  bis  braun  und 
gehört  zu  den  s.  g.  Humus^'^uren,  ihre  Quantität  hängt  ledig- 
lich von  der  Quantität  des  vorhandenen  Alkalis  ab.  Je  weniger 
organische  Substanz  das  Wasser  enthält,  um  so  weniger 
weicht  seine  Farbe  von  der  blauen  ab;  mit  der  Zunahme 
der  organischen  Substanz  geht  die  blaue  Farbe  allmählig 
in  die  grüne  uud  aus  dieser  in  die  gelbe  bis  braune  über. 
Während  ein  jedes  Wasser  die  Humussäure  stets  reichlich 
vorfindet,  ist  das  Alkali  in  sehr  ungleichem  Grade  vertheilt ; 
die  an  freiem  Alkali  ärmsten  Wässer  nähern  sich  daher 
auch  am  meisten  der  blauen  Farbe,  und  erst  mit  der  Zu- 
nahme des  Alkalis,  resp.  mit  der  dadurch  bewirkten  Zu- 
nahme an  aufgelöster  Humussäure,  nimmt  das  Wasser  eine 
grüne,  gelbe  bis  braune  Farbe  an.  Man  kann  daher  sagen, 
dafs  die  Natur  des  von  dem  Wasser  berührten  Gesteines 
einsig  und  allein  maisgebend  für  die  Farbe  des  Wassers 
ist  Periodische  Aenderungen  in  der  Farbe  eines  und 
desselben  Wassers  sind  nicht  Folge  eines  wechselnden  Ge- 
haltes an  organischer  Substanz,  sondern  rühren  von  atmo- 
^härischen  Einflüssen  (bewölktem  Himmel  u.  s.  w.)  her. 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXVni,  282 ;  Phil.  Mag.  [4]  XXII,  67 ;  Sül.  Am.  J. 
[2]  XXXII,  267.  —  (2)  VierteUahrsschr.  pr.  Pharm.  X,  842 ;  Büttheil.  der  Ke- 
lultate  Chem.  Centr.  1861,  736;  Dingl.  pol.  J.  OLXII,  120.  •—  (8)  Vergl. 
Bansen,  Jahresber.  f.  1847  u.  1848,  1236. 
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Als  allgemeine  Regel  gilt,  dafs  ein  WasBer  um  so  weicher 
ist;  je  mehr  es  sich  der  braunen ^  und  um  so  härter,  je 
mehr  es  sich  der  blauen  Farbe  nähert;  die  Ursache  liegt 
aber  nicht  in  einem  gröfseren  oder  geringeren  Gehalte  an 
organischer  Substanz,  sondern  in  einem  gröfseren  oder  ge- 
ringeren Gehalte  an  Alkali,  von  welchem  erst  wieder  der 
Gehalt  an  organischer  Substanz  abhängt 

A.  Bigelow  (1)  hat  Beobachtungen  über  die  beim 
Gefrieren  des  Wassers  statthabenden  Vorgänge  mitgetheüt, 
bezüglich  deren  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen;  ebenso 
bezüglich  J.  Thomson's  (2)  weiterer  Bemerkungen  über 
das  Zusammenfrieren  von  Eisstücken  bei  0^. 

Brodie  (3)  hatte  in  einer  früheren  Mittheilung  er- 
örtert, daüs  bei  der  Desoxydation  gewisser  Metalloxyde 
(von  welchen  die  Desoxydation  von  Silberoxyd  als  typisch 
betrachtet  ^werden  kann)  durch  Wasserstofthyperoxyd  die 
Zerlegung  von  einem  einfachen  und  normalen  chemischen 
Charakter  sei;  dafs  das  Element  Sauerstoff  nach  einem 
Moleculargesetz  gebildet  werde,  identisch  mit  dem,  nach 
welchem  Verbindungen  gebildet  werden;  und  dals  die 
wechselseitige  Zersetzung  der  zwei  Oxyde  bestimmt  werde 
durch  die  Zusammenlagerung  der  in  verschieden  polarem 
Zustande  befindlichen  Sauerstoffpartikel,  übereinstimmend 
mit  der  Formel  AgjG  +  fl,G«  =  Ag,  +  HgG  +  Gi- 
Die  Zersetzung  entspricht  indessen  niemals  völlig  d\eaet 
früher  gegebenen  Formel.  Brodie  (4)  schreibt  diesen 
Mangel  in  Uebereinstimmung  dem  störenden  Einflufs  des 
während  der  Zerlegung  abgeschiedenen  festen  Metalls  zu,  ^ 
und  hat  daher  jetzt  die  Zersetzung  gewisser  in  Lösung 
befindlicher  sauerstoffhaltiger  Körper  durch  Wasserstoff- 
hyperoxyd untersucht,   wobei  die  störenden,   bei  der  Zer- 


(1)  Sm.  Am.  J.  [21  XXXII,  205.  —  (2)  Lond.  R.  Boc.  Proo.  XI, 
198 ;  Phil.  Mag.  [4]  XIII,  407 ;  ygL  Jahresber.  f.  1860,  61.  —  (d)  Jahresber. 
f.  1850,  249,  297;  vgl  aach  Jahresber.  f.  1854,  298.  -^  (4)  Lond.  B. 
Boc.  Proo,  XI,  443. 
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seteimg  fester  Oxyde  eingreifenden  and  die  ~ Einfachheit  7^^^'; 
der  Reaction  verhüllenden  Ursadien,  nicht  vorbanden 
sind.  Brodie  hat  untersucht  die  Einwirkung  :  1)  von 
WasserstofßiTperoxyd  auf  gelöste  Uebermangansäure ;  2)  von 
Barjumbyperoxyd  auf  eine  alkalische  Lösung  von  Kalium- 
eisencyanid ;  3)  von  Baryumbyperoxyd  auf  eine  alkalische 
Lösung  von  untercblorigs.  Baryt;  4)  von  Wasserstoffhy- 
peroxyd auf  überschüssige  Chromsäure ;  5)  von  überschüs- 
sigem Wasserstoffhyperoxyd  auf  Chromsäure.  Die  statt- 
findenden Zersetzungen  sind  durch  folgende  Formehi  aus- 
gedrückt : 

1)  Mn^O,  +  5H,Ot  =  2MntO  +  5H,0  +  60,; 

2)  2K,Fe,C7e  +  8KHO  +  B«,0,  »  2K4Fe,Cy6  +  2BaH4>  +  ^,; 

5)  BaClO  +  B«,0,  +  H,0  =  Bad  +  2  BaHO  +  ^i» 
4)  2Cr,O,+  3H,^,=:Cr4O,+  dH,0  +  80,; 

6)  2  CrtOg  +  6  HjO,  =  Cu^^  +  6  H,0  +  O,. 

In  dem  Intervall  zwischen  diesen  letzten  Beactionen 
schwankt  das  VerhÜtnifs  des  Sauerstoffverlustes  des  H}r- 
p^oxyds  zu  dem  der  Chromsäure  zwischen  den  Grenzen 
1  und  2f  und  zwar  nach  einem  bestimmten  Gesetz^  propor- 
tional den  Mengen  der  angewandten  Substanzen.  Die  al- 
kalischen HyperoxydO;  welche  diese  Beductionserscheinun- 
gen  hervorbringen^  können  unter  anderen  Bedingungen  als 
mächtige  Oxydationsmittel  auftreten ;  so  kann  Kaliumeisen- 
<7anür  durch  Wasserstoffhyperoxyd  zu  Kaliumeisencyanid, 
Manganoxydhydrat  durch  Baryumbyperoxyd  zu  Mangan- 
hyperoxyd oxydirt  werden.  Brodie  hat  die  Bedingun- 
gen festzustellen  gesucht  unter  welchen  die  Zersetzung  von 
Salzsäure  durch  Baryumbyperoxyd  nach  der  Formel  4  HCl 
+  Ba,0,  =  2BaCl  +  2H0,  +  Gl,  oder  2HC1  +  Ba,0« 
%2BaCl  +  H2O2  statthat  und  gefunden,  dafs  beim  Kochen 
von  concentrirter  Salzsäure  mit  Baryumbyperoxyd  aus- 
Bchliefslicb  Chlor ,  bei  Anwendung  verdünnter  Lösung 
Sauerstoff  entwickelt  wird ,  fUr  jeden  Zwischengrad  von 
Verdünnung  treten  Chlor  und  Sauerstoff  zusammen  in 
constantem   Verbältnifs   aus.      Brodie   glaubt  somit  er- 
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wiesen,  dafs  die  Annahme  verschiedenartigen  Sanerstofis 
(beziehungsweise  negativen  und  positiven)  in  den  verschie- 
denen Klassen  von  Hyperoxjden  unstatthaft  sei ;  der  Sauer- 
stoff im  Manganhyperoxjd  wie  der  im  Baryumhyperozyd 
sei  derselbe ;  da  man  mit  ihm  dieselben  Effecte  ereielen 
könne.  Die  Eigenthümlichkeiten  der  Beactionen  des  Sauer- 
stoffs der  alkalischen  Hyperoxide  seien  ebenfalls  nicht  der 
Art,  dafs  es  m  ihrer  Erklärung  einer  speciellen  Hypothese 
bedürfe^  denn  in  keinem  Falle  sei  das  Vereinigungsbe- 
streben  der  Atome  für  jede  chemische  Substanz  ebenso 
constant  wie  das  Atomgewicht ,  sondern  es  sei  vielmehr 
wechselnd,  je  nach  den  physikalischen  Bedingungen,  in  denen 
die  Atome  sich  befänden  und  den  chemischen  Substanzen, 
mit  welchen  sie  zusammenträfen. 

SL  Paulli  (1)  hat  Mittheilungen  über  die  Bildung 
von  Graphit  aus  Cyanverbindungen  gemacht  Die  Mutter- 
laugen der  Sodafabriken,  welche  man  jetzt  vielfältig  auf 
Aetznatron  verarbeitet,  werden  zur  Oxydation  der  Schwe- 
fel- und  Cyanverbindungen  (hauptsächlich  Fernx^an- 
natrtum)  mit  Natronsalpeter  versetzt  und  in  gufseisemen 
Pfannen  eingedampft  Sobald  die  Masse  dunkel  rothgltt- 
hend  ist,  beginnt  eine  regelmäfsige  Gasentwicklung,  es 
scheidet  sich  Eisenoxyd  aus  und  gleichzeitig  bedeckt  sich 
die  ganze  Oberflädie  der  Flüssigkeit  mit  einer  glänzen- 
den Lage  von  Graphit  Die  Abscheidung  läfst  sich  noch 
besser  beobachten,  wenn  vorläufig  nur  die  Schwefelverbin- 
dungen oxydirt  werden  (bei  127  bis  132^  in  der  wässeri- 
gen Lösung)  und  der  zur  Zersetzung  der  Cyanverbindun- 
gen nöthige  Salpeter  erst  bei  eintretender  Rothgluth  zuge- 
setzt wird.  Pauli  glaubt,  dafs  der  Eohlenstoft  im  Cyan 
in  der  Graphitmodification  vorhanden  sei  und  dafs  der 
natürliche  Graphit,  bei  den  beschriebenen  ähnlichen  Pro- 
cessen, aus  Kohlenstofiverbindungen  entstanden  sei. 


(1)  PhU.  MAg.  [4]  XXI,  541 ;  DiDgl.  pol.  J.  CLXI,  129 ;  Chem.  News 
IV,  7S;  im  Au».  ZeitBohr.  Chem.  Pharm.  1861»  S78. 
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Anthon  (1)  beobachtete  beim  Erhitaen  einer  Knochen- 
kohle,  welche  sorgfiütig  aus  reinen  Einochen  dargestellt^ 
mit  reiner  Salzsäure  ausgezogen,  nochmals  geglüht  und 
▼ier  Jahre  lang  bei  nicht  vollständig  verhindertem  Luft- 
zutritt aufbewahrt  worden  war,  die  Entwicklung  von 
Ameisensäure  und  Blausäure  (neben  viel  Wasserdampf), 
welche  er  auch  in  dem  aufgefangenen  stark  sauer  reagi- 
renden  Destillat  nachwies,  Anthon  nimmt  an,  dafs  sich 
diese  Säuren  in  der  Knochenkohle  gebildet  hätten. 

Berthelot  (2)  hat  Untersuchungen  über  die  Absorp- ^'"»^"jrd. 
tion  des  Kohlenoxjdgases  durch  die  Alkalien  mitgetheilt 
Es  ist  dabei  hauptsächlich  der  Einflufs  dritter,  gleichzeitig 
anwesender  Stoffe  auf  die  Absorption  wie  auf  die  Bildung 
der  Producte  studirt  worden.  Das  einzige  oder  doch  im- 
mer Hauptproduct  der  Beaction  ist  Ameisensäure.  In  eine 
durch  Quecksilber  abgeschlossene  Röhre  wurden  das  feste 
Alkah,  Kohlenozydgas  und  der  Körper,  dessen  Einflufs  man 
beobachten  wollte,  gebracht;  das  Gas  wurde  in  dem  Mafs,  als 
es  absorbirt  war,  wieder  ersetzt  -—  AeUhaii  und  Wasser.  Je 
gröfser  die  Mengen  Aetzkali,  um  so  rascher  erfolgt  die 
Absorption  des  Kohlenozjds,  sie  geht  indessen  rascher  vor 
sich  bei  Gegenwart  einer  ziemlich  bemerkenswerthen  Meiige 
Wassers,  als  wenn  das  Aetzkali  nur  befeuchtet  wird.  — 
AeUkali  und  Alkohol.  Die  Absorption  erfolgt  10  bis  lömal  so 
schnell  als  bei  Gegenwart  von  Wasser,  auch  bei  100^. 
Diese  Verschiedenheit  steht  in  Beziehung  zur  verschiedenen 
Löslichkeit  des  Gases  in  den  genannten  Flüssigkeiten, 
Alkohol   löst   davon    7    bis   8mal    mehr   auf  als  Wasser. 

(1)  Dingl.  poL  J.  GLX,  312;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1S61,  427. 
(Erlenmeyer  wirft  hier  gelegentlich  des  Referats  dieser UnterBUohtmg 
die  Frage  auf,  ob  Anthon  auch  die  Kohle  durch  Veraschen  auf  ihre 
Reinheit  Yon  erdigen  Bestandtheilen  geprüft  habe,  da  bei  Anwesenheit 
dieser,  1>ei  dem  zweiten  Glühen  ein  GyanmetaU  gebildet  sein  könne, 
welches  dann  durch  Einwirkung  von  Wasser  und  Kohlens&ure  Blau- 
siure  und  Ameisenstture  liefern  ,kÖnne) ;  Chem.  Centr.  1861,  472.  — 
(2)  Ann.  eh.  phys.  [8]  LXI,  468;  im  Ausz.  R^p.  chim.  pure  III,  898; 
J.  pharm.  [8]  XXXIX,  440. 
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Bringt  man  absoluten  Alkohol  oder  noch  besser  Natrium- 
alkobolat  in  Anwendung;  so  bildet  sich  neben  der  Ameisen* 
säure  etwas  Propionsäure.  —  AetekaU  und  Holzgeisi  be- 
fördert ebenfalls  die  Absorption ,  vielleicht  noch  mehr  als 
Alkohol.  —  Aetzkali  und  Amylalkohol  befördert  die  Ab- 
sorption nur  halb  so  schnell  als  die  beiden  vorhergehen- 
den Körper^  vielleicht  wegen  der  klebrigen  Beschaffenheit 
des  Alkohols.  —  Aetzkali  und  Olycerin.  Die  Absorption  gehty 
offenbar  wegen  der  klebrigen  Beschaffenheit  des  Oljcerins, 
viel  langsamer  als  bei  Gegenwart  von  Wasser  vor  sich.  — 
Aetzkali  und  gewöhnlicher  .Aether  befördert  die  Absorption 
'  mehr  als  alle  vorher  genannten  Substanzen.  —  AetskaU  und 
smaammenffesetete  Aether.  Essigäther  scheint  ohne  besonderen 
Einflufs;  die  Gegenwart  von  Salpeters.  Aethyl  oder  sal* 
peters.  Methjl  wirkt  schneller  als  Wasser,  die  Bildung  von 
gewöhnlichem  Aether  (1)  scheint  die  Ursache  dieser  Er- 
scheinung zu  sein.  —  Aetznatron  und  Alkohol.  Verhalten  wie 
beim  Kali.  —  Aetekalk  und  Alkohol,  Die  Absorption  scheint 
nicht  energischer  als  bei  Gegenwart  von  wässerigem  Kali. 
—  Aetri>aryt  und  Alkohol  befördert  die  Absorption.  —  Aetz^ 
baryt  und  Holzgeisi  verhält  sich  ebenso.  —  Aetgtbargt  und 
Aether.  Im  AnfSeing;  so  lange  der  Aether  wasserhaltig  ist,  er- 
scheint die  Absorption  beschleunigt;  dann  hört  sie  auf;  das 
Wasser  scheint  also  nothwendig  zur  Beaction.  —  Wetn- 
geistiges  Ammoniak  absorbirt  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
kein  Kohlenoxjdgas. 
KohuiMiax«.         Loir  und  Drion  (2),  welche  schon  früher  zeigten, 

tdafs  man  Kohlensäure  unter  gewöhnlichem  Druck,  bei  der 
Temperatur,  welche  flüssiges  Ammoniak  beim  Verdunsten 
im  luftleeren   Baum   erzeugt,   flüssig  erhalten  kann  (3), 


(1)  Vgl  Jahresber.  f.  1869,  450.  —  (2)  Compt  rend.  Ln,  748; 
J.  pr.  Chem.  LXXZIV,  880;  Ann.  Gh.  Pharm.  CXK,  211;  im  Ann. 
Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1861,  813;  Dingl.  poL  J.  CLXI,  88;  Chem. 
News  IV,  18;  PhU.  Mag.  [4]  XXI,  495;  B^p.  ohim.  pure  III,  212.  - 
(8)  Vgl.  Jahreaber.  f.  1860,  41. 
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haben  nun  mitgetheilt,  dafs  man  mit  Hülfe  des  Ammoniaks 
bei  einem  Druck  von  3  bis  4  Atmosphären  auch  feste 
Kohlensäure  darstellen  kann.  Sie  erhielten  die  Kohlen- 
säure als  farblose^  wie  Eis  durchsichtige  Masse ^  welche 
beim  Drücken  mit  einem  Glasstab  sich  in  3  bis  4  Milli- 
meter grofse  cubische  Krystalle  theilt.  Dieselben  füh- 
len sich  fettig  au;  zwischen  den  Fingern  gedrückt  verur- 
sachen sie  heftiges  Brennen.  In  einem  Tiegel  mit  Aether 
gemischt  erzeugen  sie  eine  Kälte  von  81^  (1). 

Gore  (2)  hat  gezeigt ,  wie  eine  kleine  Menge  flüssi- 
ger Kohlensäure  leicht  und  gefahrlos  in  mit  Guttapercha- 
stopfen  verschlossenen  Glasröhren  bereitet^  so  im  reinen /üu- 
stande  mit  festen  Körpern^  aufweiche  man  ihre  Einwirkung 
kennen  zu  lernen  wünscht ,  zusammengebracht;  wie  auch 
mit  Hülfe  von  Drähten^  welche  durch  die  Stopfen  geleitet 
sind,  den  Wirkungen  des  electrischen  Stroms  ausgesetzt 
werden  kann.  Gore  liefs  die  Säure  auf  mehr  als  ÖO  Sub- 
stanzen verschieden  lange  Zeit  einwirken  und  fand,  dals 
sie  vergleichsweise  eine  chemisch  träge  Substanz  ist  und 
mit  Ausnahme  der  Alkalimetalle  durch  gewöhnliche  des- 
oxydirende  Mittel  nicht  desoxjdirt  wird.  Ihre  lösende 
Kraft  ist  äufserst  begrenzt.  Sie  löst  Campher;  Jod  nur 
sparsam  und  wenig  andere  Körper  in  geringer  Menge; 
sie  löst  keine  SauerstofFsalze  und  röthet  festes  Lack- 
mnsextract  nicht.  Sie  entzieht  der  Guttapercha  die 
braunfärbende  Materie;  Gummi  elasticum  einige  Zeit  mit 
der  Säure  in  Berührung  schwillt  nach  dem  Herausnehmen 
stark  auf,  zieht  sich  dann  langsam  wieder  zusammen  und 
erscheint  weifs.  Die  flüssige  Säure  ist  ein  schlechter  Leiter 
der  Electricität.     In  ihren   allgemeinen  Eigenschaften  ist 


(1)  Das  zu  den  Yersnchen  angewendete  flftssige  Ammoniak  wurde 
in  einem  Kolben,  welcher  mit  flüssiger  schwefliger  Säure  (nach  Bussy's 
Methode  erhalten)  umgeben  war,  die  mit  der  Luftpumpe  Terflüchtigt 
wurde,  dargestellt  —  (2)  Lond.  B.  Soc.  Proc.  XI,  85;  im  Auss.  Chem. 
liews  m,  290;  DingL  pol.  J.  CLXl,  76;  R^p.  chim.  pure  m,  218; 
J.  pharm.  [8]  XL,  287;  Phil.  Mag.  [4]  XXII,  486. 
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sie  dem  SehwefelkohlenstofiP  eiDigermafsen  analog,  l(tot  in- 
desseiL  fettige  Subsianzen  viel  schlechter. 

Bloxam  (1)  hat  Versuche  angestellt  über  die  Menge 
von  Wasser,  welche  Borsäure  und  Kieselsäure  aus  den 
Hjdraten  Ton  Kali,  Natron  und  Baryt  austreiben.  Er  hat 
gefunden,  dafs  Borsäure  (BOs)  aus  Kalihydrat  2  Aeq., 
aus  Natron-  und  Barjthydrat  aber  3  Aeq.  Wasser  aus- 
treibt, beim 'Zusammenschmelzen  der  Substanzen  in  einem 
Silbertiegel.  Kieselsäure  (SiOs)  treibt  aus  Kalihydrat  IVs 
Aeq.,  aus  Natron-  und  Barythydrat  2  Aeq.  Wasser  aus. 
Pho.pbo».  Cari-Montrand  (2)  hat  auf  die  Zersetzung  eines 
Gemisches  von  phosphorsaurem  Kalk  und  Kohle  durch 
Salzsäuregas  in  höherer  Temperatur  eine  Methode  der 
Phosphorfabrikation  gegründet. 

H.  Schiff  (3)  hat  einige  Versuche  über  die  von  B.  B  ött- 
ger  (4)  angegebene  Zertheilung  des  Phosphors  durch 
Harn  mitgetheilt  Er  hält  es  für  wahrscheinlich,  dafs  die 
niederen  Oxydationsproducte  des  Phosphors  Harnstoff  zer^ 
setzen,  dafs  die  si^h  bildenden  gasförmigen  Producte,  in- 
dem sie  die  einzelnen  Phosphortheilchen  umhüllen  und  die 
schnelle  Vereinigung  derselben  verhindern,  die  feine  Zer- 
theilung des  Phosphors  befordern. 

Nach  Versuchen  von  Deschamps  (5)  wird  die  Ver- 
einigung des  Phosphors  mit  dem  Sauerstoff  der  atmo- 
sphärischen Luft  sehr  verlangsamt,  wenn  letztere  mit  den 
Dämpfen  von  Theer,  Pfeffermünz-,  Terpentin-,  Citronenöl, 
Benzin,  Aether  etc.  beladen  ist. 

Eine,  auch  in  neuere  Lehrbücher  übergegangene  alte 
Angabe  von  Tennant  (6),   dafs  Phosphor  in  der    Glüh' 

(1)  Chem.  Soc.  Qa.  J.  XIV,  143;  im  Ausz.  Zeitschr.  Chem.  Pharm. 
1861,419.  —  (2)R^p.chim.  appliqu^e  III,  244.  —  (3)  Ann.  Ch.  Pharm. 
CXVm,  88.  —  (4)  Beiträge  aar  Cbem.u.  Physik  von  BOttger  Hft.  I, 
62;  auch  in  L.  Omelin's  Handbach  der  Chemie,  4.  Aufl.,  I,  557.  — 
(5)  Compt  rend.  LH,  855;  J.  pharm.  [3]  XXXIX,  412.  Vgl  übrigens 
Ik  Gmelin'8  Handb.  d.  Chem.,  4.  Aufl.,  1,567,  668.  —  (6)  L.  Gmelin'a, 
Handb.  d.  Cbem.,  4.  Aufl.,  I,  546. 


Bor.  ~  Bhoufhot.  111 

hitee  kohlen«.  Kalk  anter  AuBScheidiiDg  von  reiner  Kohle 
YoIlBtSndig  zersetse,  ist  von  Dragendorff(l)  neuerdings 
geprüft  worden,  und  ob  zeigte  sich,  namentlich  bei  Aus- 
dehnung des  Versuches  auf  andere  koUens.  Salze,  dafii 
der  Kohlenstoff  nicht  immer  in  der  Form  reiner  Kohle  ab- 
geschieden  wurde,  sondern  mitunter  in  einer  anderen,  in 
Wasser  löslichen  Verbindungsform.  Wird  ein  Gemenge 
von  kohlens.  Natron  und  amorphem  Phosphor  in  einem 
Verbrennungsrohr  zum  schwachen  Rothglühen ,  oder  am 
besten  bei  240^  erhitzt,  so  erhält  man  eine  braune  Masse, 
welche  sich  an  der  Luft  entzündet  In  Wasser  gebracht 
entwickelt  sich  reichlich  selbstentzttndliches  Phosphorwasser- 
stoffgas, man  erhält  eine  tief  braungef&rbte  Lösung,  aus  wel- 
cher Salzsäure  braune  Flocken  ftllt,  die  möglichst  gereinigt 
nach  dem  Trocknen  eine  schwarzbraune  amorphe  Masse  lie* 
ferten,  welche  40,31  pC.  einer  den  Hnmuskörpem  ähnlichen 
Substanz  (2)  enthielt.  Wird  kohlens.  Natron  mit  über- 
schüssigem Phosphor  zum  Bothglühen  erhitzt,  so  wird 
sämmtlicher  Kohlenstoff  der  Säure  als  solcher  abgeschie- 
den; ist  kohlens.  Natron  überschüssig,  so  erhält  man  Ge- 
menge von  Kohle,  phosphors.  und  kohlens.  Natron,  gleich- 
zeitig entweicht  Kohlenozydgas  und  destillirt  Phosphor 
ab.  Die  bei  diesen  Versuchen  erhaltene  Kohle  ist  tief 
sammtschwarz,  hat  bei  14^  ein  spec.  Gew.  von  1,46  und 
starkes  Entfilrbungs-  und  Absorptionsvermögen.  Dragen- 
dorff  hat  aufserdem  auch  die  gleiche  Einwirkung  des 
Phosphors  auf  andere  kohlens.  wie  auch  auf  bors.  und 
kieseis.  Salze  untersucht  und  dabei  den  mitgetheilten  mehr 
oder  minder  ähnliche  Besultate  erhalten. 

Lieben  (3)  hat  theoretische  Betrachtungen  über  die  '^^^^" 
Constitution  der  verschiedenen  Säuren  des  Phosphors  ver- 
öffentlicht, bezüglich  deren  wir  auf  die  Abhsiidlung  ver- 
weben müssen. 

(1)  Chem.  Centr.  1861 ,  865.  —  (2)  Vgl  über  einen  derartigen 
KCrper  Millon,  Jahreeber.  f.  1860,  68.  —  (8)  Ann.  eb.  phys.  [8} 
LXIIIy  92;  Btfp.  ohim.  pore  IV,  88. 
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Th.  Martins  (1)  machte  Mittheilang^  über  den 
Salpetersäure-  und  SchwefelBäuregehalt  der  Phoaphorsäore. 

J.  M.  Maisch  (2)  hat  Untersttchungen  über  die  Ue- 
berftlhrung  der  Metaphosphorsäure  in  gewöhnliche  Phos- 
phorsänre  in  concentrirten  und  verdünnten  wässerigen  Lö- 
sungen wie  unter  Mitwirkung  von  Salpetersäure  publicirt 
und  daran  Betrachtungen  über  die  Art  und  Weise  der 
Wirkung  der  letzteren  bei  genanntem  Vorgänge  geknüpft. 

Die  von  Fleitmann  und  Henneberg   (3)   darge- 
'^MbT^'  stellten  und  nach  ihnen  benannten  phosphors.  Salze  6 MO, 
4P06  und  lOMO,  4P06;  hielt  Gerhardt   (4)  für  pjrro- 
'v  phosphors.  Salze  einer  neuen  Ordnung;  das  Salz  6NaO, 

4  PO»  für  den  Glührückstand  eines  sauren  pjrophosphors. 
Salzes  6NaO;  2  HO,  4PO5,  die  übrigen  untersuchten  Salze 
für  natronhaltig,  das  Silbersalz  aber,  wie  es  scheint,  für 
identisch  mit  dem  von  Berzelius  beschriebenen  meta- 
phosphors.  Silberoxjd  (5).  Neuere  Versuche  von  Ue Is- 
mann (6)  sprechen  gegen  Gerhard t's  Ansicht.  Das 
Salz  6NaO,  4P05  +  36aq.  verliert  über  Schwefelsäure 
langsam  alles  Wasser;  würde  Gerhardt's  Formel  6NaO, 
2 HO,  4PO5  4~  34  aq.  richtig  sein,  so  dürften  die  zwei 
letzten  At.  Wasser  erst  bei  höherer  Temperatur  austreten. 
Die  wässerige  Lösung  des  Salzes  reagirt  alkalisch,  auch 
noch  nach  längerem  Stehen  im  Wasserbad,  nach  halbstün* 
digem  Kochen  wird  die  Beaction  sauer.  Das  durch  Salpe- 
ters. Silberozyd  aus  dem  wässerigen  Natronsalz  gefüllte 
Silbersalz  zersetzt  sich  bei  längerem  Auswaschen.  Es 
scheint  dabei  das  Salz  6AgO,  4PO5  in  das  Salz  7AgO, 
HO,  4  PO5,  oder  Anfangs  in  6  AgO,  2  HO,  4PO5,  dann  in 
ersteres  überzugehen.  Das  ausgewaschene  Silbersalz  war 
natronfrei. 


(1)  Aroh.  Pharm.  [2]  CVIII,  276.  —  (2)  Pharm.  J.  Trane.  [2]  ID,  278. 

—  W  Vgl.  Jahresber.  f.  1847  u.  1848,  867  ff.  —  (4)  Gompt  rend.  des 
traT.  ohim.  1849, 12.  —  (6)  L.  Gmelin*s,  Handb.  d.  Chem.,  4.  Aufl.,  HI,  806. 

—  (6)  Aim.  Ch.  Phamu  CXVUl,  99;  im  Aoss.  J.  pr.  Chem.  LXXXIV« 
162;  R^p.  ohim.  pore  III,  467. 


EL  :B  a  11 4  f  1  m  o  n  t  (1)  eriiielt  das  achon  {ruber  von  ^l^^'l 
Oladstone  (2)  wif  auch  von  H.  Bitter  (3)  dargestellte 
Pbosphoroxybromid  POsBrs  durch  Destillation  von  1  Äeq. 
PhoBphorsuperbremid  mit  2  Aeq.  gesohmolzener  Oxal* 
säure.  (PBrs  +  2  C2O3,  HO  =  POtBr,  -f  2 HBr  +  200  + 
2GOt).  Farblose ;  an  feuchter  Luft  rauchende^  leicht 
sohmelsbare^  unzers  etzt  destilUrbare  Krystallmasse ,  die 
durch  Wasser  raseh  in  Bromwasserstoffs&ure  und  Phos« 
pborsftnre  zersetzt  wird  (4). 

Baudrimont,  welcher  im  Terigen  Jahre  (5)  Mit*  •n^hi'^ä. 
theihingen  über  das  Verhalten  von  Phosphorsupercblorid 
SU  Wasserstoff  und  Sauerstoff  gemacht^  hat  jetzt  (6)  auch 
Ae  Resultate  einer  Untersuchuiig  Uber  die  Einwirkung  des 
Phoaphorsuperchlorids  auf  einige  andere  Elemente  bekannt 
groben.  ^Phosphoirsuperehlorid  wirkt  auf  Kohlenstoff  wie 
auch  auf  Brom  nicbt  ein;  dagegen  mit  Jod  bildet  es 
Chlorid,  welches  sich  mit  dem  Ueberschufs  des  Superchlo- 
rids  zu  der  Verbindung  PCSs,  JCl  vereinigt.  Dieselbe  ist 
orangegelb  und  kann  durch  Destillation  in  schönen  Nadeln 
enrfaalten  werden,  die  sehr  rasch  Feuchtigkrit  anziehen  und 
zu  einem  ftufserst  ätzenden  Liquidum  zerfliefsen.  Dieselbe 
Verbindung  kann  auch  erhalten  werden  :  durch  direete 
Vereinigung  von  Phosphorsupercblorid  mit  Ghlorjod,  oder 
von  Phosphorchlorid  mit  Dreifach  <  CSilorjod ,  wie  auch 
durch  Einwirkung  von  Phosphorsupercblorid  auf  Dreifach- 
Ohlorjod  (PC16  + JCl8«PCl5,  J01  +  2C1),  Schwefel  (7)  und 
Selen  wirken  nicht  in  gleicher  Weise  auf  Phosphorsuper- 
cblorid, ersterer  bildet  Verbindungen  von  Phosphorchlorid 
mit  Schwefdcblorid,  letzteres  dagegen  Phosphorchlorid  und 


<1)  BolL  800.  ohim  1861,  118;  ZeitMl».  Chem.  Pharm.  1862»  120. 
--  (t)  Jalinsber.  f.  1849,  248.  —  (3)  Jahfesb^r.  f.  1866,  801.  — 
(4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1862,  448.  --  (6)  Vgl  Jahresber.  f.  1860,  76.  — 

(6)  Ccnpt  reaa.  IAH,  687;  BnlL  soo.  cbim.  1861,  117,  118;  im  Avm^ 
B^.  ehim.  poM  lY^  60;  ZeitMhr.  CImib.  Phsim.  1862,  119,    121.  — 

(7)  VgL  aUdttone  im  Jahreaber.  f.  1860,  276. 

OkMB.  o.  •.  w.  f.  IHl.  8 
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SeieDcUorftr;  beide  im  frMii  Ztstande.  A«Aerdem  kann 
man  eine  Verbindung  von  Phoephonnperchlorid  mit  Selen- 
cUorid  erhalten.  Die  Verbindung  PCI«,  SeCl«;  von  oran- 
gegelber  Farbe,  wird  beim  Erhitien  bis  sar  Verflttohtigattg 
vorübergehend  ssinnoberroth. 

•Bei  dem  Eriiitaen  der  Metalle  mit  Pbesphorsuper- 
chlorid  auf  130  bia  14(y>  bilden  sieh  Phoaphorchlorid  und 
Chlormetalle,  welehe  aioh  meist  mit  dem  übttvohüBüigen 
Superchlorid  eu  Doppelverbindungen  vereinigen  (1).  So 
verhalten  sich  Älumininm,  Zinn»  SSsen,  Witmoth,  vielleicht 
auch  Zink  und  Kupfer.  Oold  und  besondem  Platin  wer- 
den von  Phosphorsuperchlorid  leicht  angegrifien,  letaierea 
indem  es  die  sublimirbare  Verbindung  PCI«,  PtClt  eraeugt. 
Antimon  wirkt  von  allen  Metallen  am  leiebtesten  auf  Phos- 
phorsuperchlorid.  Werden  die  Metalle  bei  der  Einwirkung 
des  letsteren  aum  Rothgltthen  erhitst,  so  ist  die  Beaotiea 
viel  heftiger ;  Phosphor  wird  frei ,  der  sich  mit  dem  ttber- 
schüssigen  Metidl  verbinden  kann. 
pbo«phor-  Aus  den  finheren  (2)  Untersuchungen  und  Beobachtung 

Pk'^ior-  f!^^  ^^^  ^'^  Bildung  des  PhoephcrmdfoehlondM  ergab  sieli 
'  keine  Methode  zur  leichten  und  ergiebigen  Darstellung 
desselben.  Nach  E.  Baudrimont  (3)  erhält  man  es 
leicht  in  grofser  Menge  durch  Einwirkung  von  Phosphor* 
superchlorid  auf  Schwefelantimon  (3PCI5  +  2SbS8  » 
SPüIsS^i  +  2SbCS8).  In  einem  grofsen  Kolben  ver- 
wandelt  man  etwa  SO  Grm.  trockenen  Phosphors  in  Phos- 
phorsuperchlorid ,  bringt  dann  den  Kolben  in  das  Freie^ 
umgiebt  den  Hals  desselben  mit!  einem  nassen  Tuche  und 
bringt  nun  unter  bestfindigem  Schütteln   nach  und  nach 

115  Grm.  gepulvertes  Schwefelantimon  hinein.    Unter  Er- 

(1)  TgL  Jsfaresbsr.  t  isee,  98  il,  wo  %.  Wsber  dersrtigs  Ver- 
bindunifen  betchtieben  hat.  —  (2)  Vgl.  L.  Onelm's  Handb.  d.  Cffiem., 
4.  Aufl.,  M.  I,  754;  JsliTOibar.  f.  1860,  296;  f.  1855,  801 ;  f.  1809,  89.  •- 
(8)  Oompt.rstid.Lin,  488;  R#p.  chim.  pim  IV,  58;  im  Asm.  BttU.  soo. 
ofaim.  1861,  117;  Eeitssbr.  Clram.  Plmna.  I86t,  ISO;  Ab».  Gh.  Asm. 
CXXII,  127. 
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kitemig  eiitweidieii  weUbe  Dfimpfe;  und  wenn  alles  PCls  ^^^■[J^^ä 
Terschwunden  und  ein  geringer  UeberBchnfs  von  Schwefel-  Phiptor. 
entimon  vorbanden,  ist  die  Operation  beendigt  Die  Fltts-  -"'''''*'<^' 
sigkeit  wird  nun  noch  heiia  in  eine  trockene  Retorte  ge- 
fafracht  nnd  bei  125  bis  18b^  deetillirt  Kan  rein^  dae 
Destillat  von  etwas  mit  übergerissenem  Antimonchlorür, 
Phosphorchlorid  und  Chloraraen  (1),  indem  man  die  Vor« 
]Mge9  welche  es  enthält,  stark  abkühlt  und  nun  eine 
Terdttnate  Ltonng  von  Schwefelnatrinm  hinzngieftt  und 
sebüttelt;  man  giefst  dann  in  einen  8cheidetrichter,  dae 
Phosphorsnlfochlorid  senkt  sich,  man  läfst  es  ab,  und  naeh- 
dem  man  sich  Überseugt  hat,  dais  alles  Antimon  durch 
das  Schwefelnatrinm  entfernt  ist,  scbttttelt  man  sorgfiUtig 
mit  Chloroalcinm ,  filtrirt  durch  einen  Amianthpfropf  und 
destiUirt  endlich  ans  einer  trockenen  Retorte.  Man  erh&U 
eitwa  120  Orm.  PhosphorsuUbchlorid.  Dasselbe  bildet  eine 
aiwnlich  bewegliche,  heftig  reisend,  verdtknnt  aromatisch 
riechende  Flüssigkeit,  welche  mehr  oder  weniger  stark 
an  der  Luft  raucht  (vieDeieht  weil  sie  noch  Spuren  von 
Chlorwasserstoff  enthält).  Die  Dämpfe  reizen  die  Augen 
stark.  Siedet  bei  124^^  Spec.  Gew.  bei  22o=  1,631.  Sein 
Dampf  brennt  schwierig.  Durch  Wasser  wird  es  langsam  in 
Phosphorsinre,  Salesäure  und  Schwefelwasserstoff  z» setst; 
Salpetersäure  greift  es  in  der  Hitse  an.  Es  scheint  auf 
eine  grofse  Anzahl  organischer  Körper  einsuwirken  und 
mit  essigs.  Kali  Acetjlsnlfür  zu  geben.  Baudrimont 
ist  mit  diesen  Versuchen  beschäftigt 

Das  Photphorsulfobromid  PBrsSt  erhält  man  nach 
Baudrimont  (2)  durch  Einwirkung  von  trockenem 
Schwefelwasserstoff  auf  Phosphorsuperbromid,  (PBr»  --f- 
2HS  ar  PBrsSt  +  2HBr);    durch   DestiUiren  eines  Qe* 


(1)  Diosd  beiden  Körper  stammen  wob  dem  im  käuflichen  Schwefel- 
sntimon  enthaltenen  Antimonozyd  nnd  Schwefelarsen,  welche  man  dnroh 
Toriieiiges  Bebaadebt  mit  Ammoniak  entfemen  könnte.  —  (8)  BnlLsoo. 
ohim.  1S61,  HS;  Compt  rend.  LIII,  617. 

8» 
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meages  von  Pbosphorsuperbromid  und  SehweialaDtimMi' 
(SPBrg  +  2SbS8  «  3PBr»S,  -f  2SbBr3),  oder  endlich 
bei  der  directen  Vereinigung  ron  1  Aeq.  Phospborbromid 
PBts  mit  2  Aeq.  Schwefel  Eb  ist  eine  feste  ^  gelbliche, 
sehr  dichte  Masse  die  an  der  Luft  raucht;  ekelerregend 
riecht;  durch  die  Hitse  theilweise  zersetzt  und  von  Wasser 
langsam  zerstört  wird. 
Phosphor.  Vi  gier  (1)   hat  verschiedene  Phosphormetalle  darge- 

stellt durch  Erhitzen  der  betreffenden  Metalle  in  Phos- 
phordämpfen,  die  durch  einen  Wasserstoff-  oder  Stick- 
stoffstrom zugeführt  wurden.  —  Phospharmnk  PZa»  (2).  In 
stnem  Porcellanrohr;  welches  an  beides  Enden  mit  zwei 
tnbulirten  Kölbchen  versehen  ist  und  durch  welches 
trockenes  Wasserstoffgas  geleitet  wird;  befinden  sich  zwei 
Porcellanschiffchen ;  wovon  das  eine  das  Zink  enthaltende 
in  der  Mitte ;  das  andere  mit  Phosphor  geAiUte  an  dem 
Ende  des  Rohres,  durch  welches  das  Gas  einströmt,  auf- 
gestellt ist.  Man  erhitzt  zuerst  das  Zink  bis  es  auffingt 
SU  destillireu;  dann  die  Stelle  des  BohrS;  wo  sich  der  Phos- 
phor befindet;  die  Dämpfe  vereinigen  sich  leicht;  unter  Licht- 
erscheinung; und  es  entweicht  selbstentzündliches  Pbosphor- 
wasserstoffgas.  Beim  Zerschlagen  des  erkalteten  Bohrs  fand 
Vigier  im  Schiffchen  langC;  gut  ausgebildete  prismatische 
Erjstalie;  eine  graue  zerreibhche  Masse,  und  an  den  Wän- 
den des  Rohrs  prismatische  Nadeln  und  eine  geschmolzene 
Masse  von  glänzendem  Bruch.  Alle  diese  Produote  haben 
die  gleiche;  der  Formel  PZns  entsprechende  Zusammen- 
setzung. Die  bei  der  DarsteUung  des  Phosphorzinks  fast 
immer  sich  bildenden  rotheii  Nadeln;  welche  schon  Marg* 
g  r  a  f  beobachtet  hattC;  verdanken  nach  Vigier  der  Mitwir-> 
kung  von  etwas  Sauerstoff  ihre  Entstehung  und  bestehen 
aus  phosphors.  Zinkoxjd;  gefärbt  durch  etwas  rothen  Phos- 
phor.    Das  Phosphorzink  ist    luftbestäudig;    beim  Reiben 


(1)  Bull.  BOG.  chim.  1861,  6;  Chem.  News  III,  27S.  —  (2)  Vgl. 
Jahresber.  f.  1849,  846;  f.  1866,  886. 
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schwach  nach  Phosphor  riechend;  bei  höherer  Temperatnr  '»"»«i*«*- 
bQdet  sich  phosphors.  Zinkoxyd.  Es  ist  schwerer  schmelz* 
bar  als  Zink;  wird  in  der  Hitze  von  Salzsäure  und 
Schwefelsäure  unter  Entwickelnng  von  Phosphorwasser^ 
Stoff  PH«  angegriffen  und  löst  sich  vollständig  in  Salpeter- 
säure. —  Phosphorcadmium  und  Phosphorzinn  werden  in 
gleicher  Weise  dargestellt  wie  Phosphorzink.  Das  Phos- 
phnreadmmm  erhält  man  in  grauen,  zerbrechlichen  kleinen 
Nadehi,  oder  als  geschmolzene  Hasse.  Läfst  man  Luft  in 
die  Röhre  treten,  so  bilden  sich  ebenfalls  rothe  Nadeln, 
bestehend  aus  durch  rothen  Phosphor  gefärbtem  phosphors. 
Cadmiumoxjd.  Das  Phosphorzmn  bildet  eine  glänzende 
krystallinische  Masse.  —  Phosphomabium  (1)  stellt  Vi  gier 
dar  darch  Zusammenschmelzen  der  beiden  Elemente  unter- 
Steinöl  oder  Steinkohlentheeröl  (von  etwa  120^  Siedep.) 
Die  Temperatur  steigt  bei  der  unter  Lichterscheinung  vor 
rieh  gehenden  Vereinigung  so  hoch,  dafs  die  Flüssigkeit 
rasch  abdestillirt,  es  bildet  sich  nun  eine  schwarze  Masse, 
welche  man  mit  einem  Glasstab  drückt,  damit  sie  kein 
unverändertes  Natrium  eingeschlossen  behalte;  und  ftlgt 
nun  allmälig  Phosphor  im  Ueberschufs  zu,  behandelt  die 
Masse  mit  Schwefelkohlenstoff  und  nach  dem  Entfernen 
alles  überschüssigen  Phosphors  trocknet  man  sie  im  Kohlen- 
säurestrom im  Wasserbade.  Schwärzliches  Pulver,  unver- 
änderlich in  trockener,  rasch  zersetzbar  in  feuchter  Luft, 
mit  Wasser  und  Säuren  entwickelt  es  Phosphorwasserstoff. 
Durch  Chlorgas  wird  es  heftig  angegriffen  unter  Bildung 
von  Chlomatrium  und  Fünffach-Chlorphosphor.  —  Kalium 
und  Galomm  verhaltet  sich  gegen  Phosphor  wie  das  Natrium. 
---  Bei  der  Einwirkung  des  Phosphornatriums  auf  die  Aether 
der  Jodwass«rsto£bänre  bilden  sich  Jodnatrium  und  phos- 
phorhaltige  Badicale.  Vi  gier  hat  so  das  Trimethylpbos- 
phin  und  das  Triäthjlphosphin  in  gröfseren  Mengen  er- 
halten. (Vgl.  Cahoursim  Bericht  über  organische  Chemie.) 

(1)  Vgl.  Jaliretber.  f.  1856,  690. 
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■"Jjli'"^  Kraut  (1)  hat  Untersuchungen  über  Sabse  der  Unter- 
•ehw««ik.  geh^efeisiinre  mitgetheih.  De^DoppeUahAUSuntersohtoefeU» 
Natron  und  unterschwefels.  Baryt  kryttaUiairt  beim  frei- 
willigen Verdunsten  von  Lösungen,  die  beide  Salze  nach 
gleichen  Aequivalenten  enthalten ,  in  grofsen  wasserhellen 
Krystallen  mit  abgerundeten  Kanten  und  convexen  Flächen. 
Die  Krjstalle  sind  luftbeständig,  beim  Umkrystallisiren 
zerfallen  sie  theilweise  in  die  beiden  einfachen  Salze. 
Kraut  giebt  für  das  Salz  die  Formel  BaO,  NaO^  2SsO» 
-f-4H0  und  glaubt  bestimmt  annehmen  zu  dürfen,  dafs 
das  früher  von  Schiff  (2)  analjsirte  Doppelsalz  BaO,  NaO, 
2S8O5  +  6HO  nur  ein  Gemenge  war.  ünienekwefela. 
Natron  mit  unterschwefels.  Silber,  AgO,NaO,  2S9O5  +  4H0 
wurde  durch  freiwilliges  Verdunsten  der  gleiche  Aequivalente 
der  Salze  enthaltenden  Lösung  und  Umkrystallisiren  in 
grofsen  Krystallen  erhalten,  welche  dem  Natron-  und  Silber* 
salz  isomorph  zu  sein  scheinen  und  ausgezeichnet  spaltbar 
sind.  Sie  verwittern  über  Vitriolöl,  nicht  an  freier  Luft. 
Kraut  konnte  keine  Doppelsalse  erhalten  beim  Zu* 
sammenkrystallisiren  des  unterschwefels.  Natrons  mit  dem 
Blei-,  Eisenoxjdul-  und  Kalisalze,  des  unterschwefels.  Kali's 
mit  dem  Baryt-,  Magnesia-  und  Eisenoxydulsalze,  des 
unterschwefels.  Kupfers  mit  dem  Kalk-  und  Barytsabe. 
Dagegen  bestätigt  Er  die  Existenz  des  von  Schiff  (3) 
beschriebenen  Baryt-Magnesiasalzes.  Sawre  Salze  der  Unter- 
sc/aoefelsäure  konnte  kraut  nicht  erhalten;  beim  Ver- 
dunsten der  mit  schwefliger  Säure  versetzten  Lösung  des 
unterschwefek.  Natrons,  bei  höchstens  -f-  5®,  erhielt  er 
letzteres  Salz  in  grofsen  Krystallen,  die  6  oder  7  At 
Wasser  enthielten  und  schon  bei  Mittelwärme  rasch  Wasser 
verloren  (4).    Für  das  unterschwefele.  Manganaaydul  fand 

(1)  Ann.  Oh.  Pharm.  CXVIII,  95;  Aroh.  Pharm.  [2]  CYI,  129 ;  im  Anas. 
Chem.  Centr.  1861,  890;  J.  pr.  Ghem.  LXXXIV,  124;  R^p.  ohim.  pure 
III,  466.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1868,  86. —  (8)  a.a.O. —(4)  Heeren 
hatte  die  Znaammenset^ung  des^nach  ihm  hiftbestandigen  Salaea  NaO, 
8,05  +  2  HO  bestimmt    L.  Omelin's  Handb.  d.  Chem.  4.  Aofi.,  ü,  98. 
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Kraut  die  ZusamiDeasetBaiig  MnO,  8«05  +  3H0.  Nach 
Gntbe^B  Bsetimmimg  sind  die  Krystalle  rhombisch  und 
seigen  die  Flächen  P .  oof  oo  .  oo:&2  (P  :  P  in  den  End- 
kanten  =  90<^  und  138<»S6;  hiernach  berechnet  oo  P  :  oo  P 
as  81*6',  OD  1^  2  :  OD  1^2  im  makrodiagonalen  Hauptschnitt 
«  91^13'  (1).  Dorch  Phogph^roix^bhrid  werden  die 
trock^i^A  ufUeraehwefifU.  Salze  nur  beim  ElrbitBen  aersetat 
PkMpharwperchlorid  mit  trockenem  untenchwefels.  Natron 
«rhitat  Hrferte  ein  klare»  Destillat,  das  aus  «nem  Gemenge 
von  PhoMphoroxyehlorid  und  OUorikiomyl  bestand. 

BesUglich   einer   ansftIhrKchen   Abhandlnng  von   W.  B«hw«fli«« 
Heldt    (2)    über    die    Theorie    des   Bleichens    mittelst 
schwefliger  Säore  müssen  wir  uns  ^gnügen^  auf  dieselbe 
SQ  rerweisen. 

Schiff  (3)  hat  Mittheilungen  gemacht  über  die  Ein- 
wirkimg  der  schwefligen  Säure  auf  einige  Metalle  und 
Metallozjde  bei  höherer  Temperatur.  Die  Metalle  wurden 
im  fein  verthttlten  Zustande  in  der  trockenen  schwefligen 
Säure  erhitzt.  Kalium  verbrennt  dabei  lebhaft  und  läfst 
einen  gelben  Rückstand,  welcher  hauptsächlich  aus  Kalium- 
polysnlfiiret,  dann  aus  Hjposulfit  und  Sulfat  besteht,  da- 
gegen keine,  oder  nur  sehr  wenig  schweflige  Säure  ent* 
hiH.  Arsmi  wirkt  nur  in  Dampfibrm  auf  schweflige  Säure 
unter  Bildung  von  Schwefelarsen  und  arseniger  Säure. 
Antimon  wird  nur  schwer,  unter  Bildung  von  amorphem, 
rothem  Schwefelantimon  ang^riffenl  Zm»  (mittelst  Zink 
aus  Zinnchlorür  reducirt)  wird  durch  schweflige  Säure 
noch  unterhalb  des  Schmelzpunktes  unter  lebhafter  Ver- 
brennnngserscheinung  in  eine  gelbliche  Masse  verwandelt, 
die  aus  Zinnozyd  und  Zweifach-Schwefelzinn  besteht.  Blei 


(1)  Vgl.  auch  Jahrsber.  f.  1S68,  880.  —  (2)  Aiu  den  Yerhandl. 
d.  Ver.  snr  Beföid.  d.  Gewerbfl.  in  Ptouilieii  im  ausfilhrl.  Aasz.  J.  pr. 
Chem.  LXXXm,  20;  in  knnem  Anas.  Chem.  Centr.  1861,  740.  — 
(S)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXVn,  92;  im  Anas.  Chem.  Cenitr.  1861,  222; 
J.  pharm.  [S]  ZXXIX,  427;  Bdp.  chlm.  pnre  III,  821. 
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(mittelBt  Zink  aus  Bleisackerlösong  geftUt)  wird  nach 
längerer  Einwirkang  gröfstentheiis  zu  SohwefelUei,  Eüen 
(das  offidnelle,  auf  mechaoisciiem  Wege  fein  zertheilt^)  v^ 
gliinmt  je  nach  der  Temperatur  mehr  oder  minder  leUiaft 
unter  Bildung  von  Schwefeleiaen  und  etwas  .schwrfela. 
T&wenoxydul.  Kupfer,  Quecksäber  und  fFtsmuA  zeigten 
keine  Veränderung.  Manganeuperoasyd  achwach  in  dem 
trockenen  Gase  erhitzt,  bildet  Mangansulfat  (1).  Zinkoxgd 
wird  nicht  verändert  BUiaxyd  und  hohlme.  Bletoxyd  ver- 
wandeln sich  zum  gröfsten  Theil  in  Schwefelblei,  welchem 
wechselnde  Mengenf schwefeis.  Bleioxjds  beigemengt  sind. 
Kupftroxyd  wird  zu  Vb  in  Oxydul,  das  andere  Drittel  in 
Schwefels.  Kupferozyd  umgewandelt  (2). 

Schwefel-  Bei   Wiederholung   seiner  Versuche  üb^r  das  Mono- 

"^'  hydrat  der  Schwefelsäure  hat  Play  fair  (3)  Besultate  er- 
halten, welche  von  den  im  vorigen  Jahresberichte  S»  6& 
mitgetheilten  abweichen.  Sowohl  spec.  Gew.  wie  Zusammen- 
setzung der  bei  290^  erhaltenen  Säure  entsprechen  nicht 
dem  Monohjdrat. 

Monoehior.  Bei  dor  Einwirkung  von  wasserfreier  Schwefelsäure 
auf  Halbchlorschwefel  hatte  H.  Böse  (4)  ein  ÜBurbloses, 
bei  145^  siedendes  Oel  von  1,818  spec  Gew.  ^h^lton^ 
welchem  Er  die  Formel  SCI«,  ÖSO3  beilegte,  nachd^xi 
Er  die  Formel  StOeCl  wegen  mangelnder  Analogie  verwor- 
fen. Bösen  stiehl  (5)  hat  dieselbe  Verbindung,  welche 
Er  als  MonochlorsckwefeUäure  StOsOl  (6)  anspricht,  durch 
Einwirkung  von  wasserfreier  Schwefelsäure  auf  Chlornatrium 
dargestellt.    In  eine  Betorte,  welche  das  Anhydrid   isnt* 


(1)  Vgl.  Overbeck*«  entgegenstehende  Beobachtnng  Jahrefeltor.  f. 
1864,  306.  — (2)  VgLMahlas  entgegenstehende  Beobaohtong  Jabresber. 
f.  1862,  339.  —  (8)  Chem.  News  IV,  26.  —  (4)  Vgl.  L.  GmeUn*s  Handb. 
d.  ehem.,  4.  Aufl.,  I,  767  ff.  —  (6)  Compt.  rend.  Lfll.  658;  im  Aus«. 
R^p. chim. pure  IV,  60;  R^p.  chim.  appliqu^e  1861,  436.  —  (6)  Liehen 
(R^p.  chim.  pure  IV,  90)  hat  Gründe  zur  Verdoppelung  der  von  Rosen- 
stiehl  gegebenen  Formel  mitgetheüt,  und  glaubt  die  Verbindung 
müsse  als  ein  Oxjchlorür  des  Badicals  Snlfuiyl  betraohtet  werden. 
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hSitf  bringt  man'  frkdh  gescluiiobeiies  gepulvertes  GUor* 
natrinm,  erwärmt  gelinde  bis  aum  Zergehen  des  Anhydrids 
und  destiUirt  alsdann,  indem  man  bis  zum  völligen  Schmel* 
aen  des  Beiorteninhaltes  erbitat.  Das  Destillat,  noch 
Sparen  wasserfreier  Schwefelsäure  haltend ,  wird  über 
Kochsalz  rectificirt  Die  so  erhaltene  Monochlorschwefel- 
säure  S1O5CI  ist  ein  farbloses  Oel  von  1,762  spec.  Gew.; 
siedet  zwischen  145  bis  150^;  Dampfdichte  3,76;  raucht  an 
der  Luft  etwas  weniger  als  wasserfreie  Schwefelsäure! 
riecht  eigeDthümlich,  flüchtigen  Chlorverbindungen  ähnlich. 
Wasser  zersetzt  die  Monoohlorschwefelsäure  heftig;  or- 
ganische Substanzen  werden  durch  die  Säure  rasch  ver- 
kohlt. Entwickelt  mit  mangans.  Salzen  Chlor,  bildet  mit 
ebroms.  Alkali  sofort  Chlorchromsäure  (EO,  CrOs  +  SiOaCI 
s  KO,  2S08  +  CrO^iCl)  und  bei  Einwirkung  auf  wasser- 
frriea  essigs.  Natron  Chloracetyl. 

Dais,  wenn  man  beim  Entwickeln  von  Wasserstoff  ^^^%^ 
aas  Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure  durch  das  Trichter- 
rohr  concentrirte  Schwefelsäure  in  die  Entwicklungsflasche 
einfliefsen  läTst,  so  dafs  die  Säure  unverdünnt  auf  das  Zink 
wirken  kann,  neben  Wasserstoff  Schwefelwassgrstoff  ^1]^ 
anfitritt,  bestätigen  Beobachtungen  von  Kolbe  (2),  aus 
denen  weiter  hervorgeht,  dafs  um  so  mehr  Schwefelsäure 
zu  Schwefelwasserstoff  red ucirt  wird,  je  heifser  die  den 
Wasserstoff  entwickelnde  Flüssigkeit  ist. 

Corenwinder,  der  schon  früher  (3)  bewiesen»  dafs 
beim  Ueberleiten  von  S^wefeldyggf  und  Wasserstoff  über 
auf  400^  erhitzte  Bimssteinstücke  Schwefelwasserstoff  ent- 
steht» hat  jetzt  (4)  gezeigt,  dafs  Schwefeldampfund  Wasser* 


(1)  Vgl.  Fordos  n.  G^lis,  Benelias'  Jahresber.  XXII,  181; 
aaoh  L:  Gmelin's  Handb.  d.  Chem.,  4.  Aufl.,  I,  498.  —  (2)  Amn.  Ch. 
Pharm.  GXIX,  174;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861,  419;  Dingl.  poL  J. 
GLXH,  77;  im  Adss.  J.  pr.  Ch«m.  LXXXV,  125;  Zeitschr.  analyt  Cham. 
I,  67.  ~  (S)  Vgl.  Jahresber.  t  1862,  821.  —  (4)  Compt.  rend.  Lm, 
140;  Instft  ISdl,  269;  im  Ahm.  R^.  ohira.  pure  III,  8S9;  IMp.  ohim. 
sppUqa4e  lU,  444;  Phann.  J.  Trans.  [2]  UI,  826. 
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dampf  Ober  porOee  SobstaaseD;  wie  glühenden  Bimssteiu 
oder  besser  glühende  reine  Kieselerde  geleiteti  ebenfalls 
Schwefelwasserstoff  bilden.  Corenwinder  reiht  an  diese 
Beobachtungen  Betrachtungen  über  den  Ursprung  des  i» 
den  vulkanischen  Emanationen  auftretenden  Schwefel- 
wasserstofis. 
kowr.S[off.  Husemann  (1)  leitete  Scbwefelkohlenstoffdampf,  der 
über  glühende  Kohlen  gestrichen  war  und  die  Verbindung 
CS  (2)  mithalten  sollte^  in  erwärmtes  Chlorantimon  SbCte; 
unter  lebhafter  Einwirkung  entstand  aufser  Chlorantimon 
SbCls  nur  Chlorsohwefel  SfCl  und  Chlorkohlenstoff  CiCU« 

Lftfst  man  nach  Guignet  (3)  Schwefelkohlenstoff  mit 
Natriumamalgam  mehrere  Tage  in  Berührung  und  beban- 
delt das  Product  der  Einwirkung  mit  Wasser,  so  erhSlt 
man  eine  blutrothe  Lösung,  welche  ein  eigenthümliehes 
Salz  (wahrscheinlich  ein  Sulfosals)  enthält,  und  auf  Zusata 
▼on  Säuren  gelbe  Flocken  ausscheidet,  die  sich  in  Schwefel- 
kalium wieder  mit  rother  Farbe  lösen.  Die  rothe  Verbin- 
dung ist  auch  in  Alkohol  löslich. 

lieber  die  Verbindungen  des  Schwefels  mit  den  Me- 
tallen der  alkalischen  Erden  hat  Schöne  (4)  Unter- 
suchungen bekannt  gemacht.  Er  hat  sowohl  Schwefelkohlen- 
stoff für  sich,  als  auch  gemischt  mit  rerschiedenen  Gasarten, 
wie  Wasserstoff,  Schwefelwasserstoff,  Kohlensäure,  auf 
die  alkalischen  Erdmetalloxydhjdrate  und  Carbonate  in 
höherer  Temperatur  einwirken  lassen.  Schwefelkoblenstoff 
Air  sich  greift  die  Carbonate  des  Calciums,  Strontiums 
und  Baryums  bei  Rothglühhitze  kaum  an;  wirkt  aber  ein 
U-emenge  von  Schwefelkohlenstoff  mit  einem  der  genann- 
ten Gase  ein,  so  werden  jene  leicht  schon  bei  dunkelster 
Rothglühhitze  in  Sulfüre  umgewandelt.     Bei   der  Combi- 

(1)  Ann.  Gh.  Pharm.  CXYU,  229.  —  (2)  Nach  Bandfiinoot 
Jabresber.  f.  1867, 120;  vgl.  die  Berichtigung  dleaet  Iirthmma  im  Jabresber. 
f.  1859»  83  XL  f.  1860,  82.  —  (3)  Bull.  soo.  ohim.  1861,  111;  vgL 
Jahiesber.  f.  1860,  897.  —  (4)  Pogg«  Ana.  GXII,  198;  im  Au».  Zeltaebr. 
ChenL  Phann.  1861,  429;  B^p.  chim*  poro  UI»  468. 
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nation  der  genannten  Gase  wird  in  hÖkerer  Temperatsr 
immer  Schwefel  abgeschieden,  oder  Schwefelwasserstoff  oder 
ein  anderes  schwefelhaltiges  Gas  gebildet,  welche  2ier- 
setsangsprodacte  wohl  erst  die  Verbindung  des  Schwe- 
fels mit  den  Metallen  der  alkalischen  Erden  veranlassen« 
Die  Darstellang  der  Verbindungen  geht  mittelst  einer 
Combination  von  Schwefelkohlenstoff  mit  Kohlensäure  am 
bequemsten  von  Statten,  Schöne  hat  in  kaum  2 Standen 
über  200  Orm.  der  Carbonate  in  SulfÜre  verwandelt  Die 
Sulfate  der  alkalischen  Erden,  in  der  Gltthhitse  mit  der 
genannten  Combination  bebandelt,  geben  auch;  aber  viel 
langsamer,  die  SolAlre;  und  zwar  in  Folge  der  reduoiren- 
den  Einwirkung  des  aus  der  Gasoombination  in  der  Hitze 
entstehenden  Kohlenoxjdes  (1).  Das  Behwefdstrontium  ist 
nach  Schöne  vollkommen  weifs,  das  Bchwefde^cüim 
zeigt  einen  äufserst  schwachen  Stich  ins  Gelbliche,  die 
Farbe  des  B^icefelbaryuma  dagegen,  besonders  wenn  es 
bei  Anwendung  starker  Hitze  angefangen  hat  zusammen 
zu  sintern;  merklicher  ins  schmutzig  Bosenrothe  spielt 

Schöne  hat  weiter  die  einfachen  Schwefelmetalle 
zur  Darstellung  höherer  Schwefelungsstufen  benutzt  Drei' 
fachnSchmefMaryum  BaSs  wird  am  besten  rmi  erhiJten^ 
wenn  man  2  Th.  Einfach  -  Schwefelbaryum  mit  1  Th. 
Schwefel  zusammenschmilzt,  und  den  überschüssigen  Schwe* 
fei  bei  einer  Temperatur,  welche  860®  nicht  übersteigt,  ab- 
destilKrt;  man  erhfilt  eine  gelblichgrüne  zusammengesia* 
terte  MassC;  die  auf  ungefthr  400®  erhitzt  zu  einer  schwar- 
zen, nach  dem  Erkalten  schmutziggrünlichen  Schweüd- 
leber  schmilzt;  über  400®  erhitzt  entweicht  Schwefel, 
zur  völligen  Austreibung  der  2  Aeq.  ist  aber  ziemlich 
heftige  Bothgluth  nöthig.  In  kochendem  Wasser  löst  sich 
das  Dreifach -Schwefelbaryum  nur  langsam  und  bei  wie- 
derholter Anwendung  neuer  Wassermengen  zu  einer   in 


(1)  ¥gl.  audi  Jahretber.  f.  }S5f,  716  die  Angabe  von  H.  Bainte- 
Claira-DeTille. 
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dtr  Hitee  dunkelrotheii,  beim  Erkidten  gelblichrothen  Fltts- 
■igkeit^  die  alkaliich  reagirt  und  Sulftiret»  mcbt  Sttlf- 
hydrat  entbält;  durch  die  atmoBphärische  Laft  wird  aie 
Beraetst.  Beim  Abdampfen  der  Löaoog  im  Vacuum  bil* 
deten  sich  Krystalle  Ton  dreierlei  Art  :  1)  weiAe  kaum 
gelblich  gefiirbta  sechsseitige  Täfelchen,  2)  au  waraen- 
förmigen  Qruppea  vereinigte  rothe  Nadeln  und  3)  hell- 
orangerothe  Prismen.  Die  erstere  Verbindung,  welche 
auch  durch  Kochen  Yon  5  Thln.  Einfftoh^Schwefelbarjum 
und  1  Th.  Schwefel  mit  Wasser  und  Verdunsten  im  Va- 
cuum in  gröfseren  Krystallen  erhalten  wurde,  hält  Schöne 
fllr  Mohsfaeh  ffewässerUs  Einfach- SehwefMwyum  BaS  4* 
6  HO  (1).  Dieselbe  Verbindung  entsteht  immer  neben  an* 
deren  Sulfureten,  wenn  Einfach-Schwefelbaryum  mit  Wasser 
und  weniger  als  3  Aeq.  Schwefel  gekocht  und  die  Lösung 
▼erdunstet  wird.  Die  Verblödung  ist  in  kaltem  Wasser 
schwer,  in  heifsem  Wasser  leichter,  in  Weingeist  nicht 
löslich.  Das  Krystallwasser  gebt  zwischen  100  und  3Ö0* 
theils  als  solches  langsam  fort,  theils  wirkt  es  zersetzend 
auf  das  Sulforet  ein  (2).  Für  die  orangegelben  pris* 
manschen  Krystalle,  welche  sich  aus  der  Lösung  des 
Dreiüach-Schwefelbaryums  nach  dem  Auskrystallisiren  des 
Salzes  BaS  --1-  6 HO,  zugleich  mit  tiefer  rothgef&rbten 
Krystallen  absetzten,  giebt  Schöne  die  Formel  3 (BaS, 
6  HO)  +  (BaS4,  HO)  +  6 HO.  Die  schön  orangegetben 
Krjstalle  gehören  dem  monoklinometrischen  System  an; 
sie  zeigen  Dichroismus,  lassen  das  Licht  gelb  durch, 
reflectiren  es  aber  roth.  Diese  Verbindung  ist  aufser* 
ordentlich    leicht    veränderlich,    selbst    Aufbewahren    in 


(1)  Dieselbe  Verbindung  batte  H.  Rose  aus  der  Lösung  Ton  Ein- 
flieh-Sobwefelbaryam  in  Wasser,  in  Form  eines  weifsen  PulTers  er- 
halten; vgl.  L.6iiielin'sHandb.d.  ehem.,  4.Aufl^  II,  147.  — (2)  BohSos 
beobaohtete,  dafs  die  FlOssigkeit,  welche  er  bei  Oxydation  des  ge- 
«'isserten  Sulfurets  mit  SalpetersAure  erhielt,  sowohl  mit  Terdflnnter 
SchwofelsSnre,  als  aaoh  mit  Chlorbarjum  NtedenohlSge  lieferte.  Vgl 
dsrftber  Jahresber.  t  1S65,  874;  f.  18ÖS,  334,  BB6, 
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von  der  Luft  abgeBperrten  Rttamen  bewahrt  sie  niobl  *^f^* 
vor  Zersetsung.  Die  Krystalle  verlieren  einen  Theil  ibres 
Waeeerft  Bohon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aHmälig,  bei 
100^  leiobt;  ein  anderer  Theil  wirkt  zereetoand  aaf  da» 
Solfbret.  Durch  einfiMshe  Synthese  konnte  die  Verbindung 
nicht  erhalten  werden,  und  Schöne  glaubt ,  sie  enth 
stehe  vielleicht  nur  in  der  Lösung  des  auf  trockenem  Wege 
erhaltenen  Dreifach-Schwefelbaryums.  Die  rothen  KrjataUe^ 
welche  gleichseitig  mit  den  orang^elben  anschössen ,  er- 
gaben sich  als  Vierfach' Sc/iwefelbaryufn  BaS4;  HO.  Da»i 
selbe  wird  immer  erhalten ,  wenn  Einfach-Schwefelbaryttn 
mit  Schwefel;  gleichviel  in  welchem  Verhätenifs,  in  Waaseii 
gelöst  und  die  Lösnng  verdunstet  wird.  Es  kiystaltiairt 
in  prismatischen  Combinationen  des  rhombischen  Systems, 
namentlich  ooP  .  ooPoo.  colt^  oound  P,  welche -^  sidi  aal 
das  Verhältnifs  der  brachydiagonalen  Nebenaxe  a  aus 
makrodiagonalen  b  ssnr  Hauptaze  c  =  0,80364  : 1 : 0,81642 
surttckfthren  lassen.  Diese  Werthe  wurden  berechnet  aus 
den  Neigungen  von  oo  P  :  oo  P  =  77<^84'  und  oo  P :  P 
«=  142^80'.  Die  Krystalle  haben  eine  grofse  Neigung  iw 
concentrischen  Gruppen  zusammenzuwachsen.  Frisch  erachesi 
neu  sie  krebsroth;  werden  beim  Liegen  heller,  snletzt  oran* 
gegelb;  sie  sind  dichrotstisch ,  indem  m  das  Licht  gelb 
durchlassen  aber  roth  reflectiren ;  sie  lösen  sich  in  Wasser, 
in  kochendem  mehr  als  in  kaltem  und  können  um* 
krystallisirt  werden.  Die  Lösung  sersetst  nch  an  der 
Luft.  Versetzt  man  die  Lösung  mit  Weingeist,  so  sehen 
det  sich  das  Tetrasulftiret,  neben  zwei  anderen  nicht 
nSher  untersuchten  Körpern  krystallisirt  aus.  Bei  Ans* 
schlurs  der  Luft  halten  sich  die  Krystalle  bei  100^  unve^ 
indert;  bei  105^  und  höheren  Temperaturen  entlassen  sie 
Schwefel ;  Wasser  und  Schwefelwasserstoff  treten  erst  bei 
200^  auf;  das  Wasser  der  Verbindung  geht  während  des 
Erhitzens  bis  300^  zur  Hälfte  fort,  die  andere  Hälfte  wirkt 
sersetzend  auf  das  Sulfuret  Der  dabei  nicht  afficirte 
Theil  des  TetrasulAirets  entläfst  1  Aeq.  Schwefel  und  vor^ 
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Prodnct  ergab  die  der  Formel  Cii»Te3  entspreclMnde  Zu* 
tammrasetzoiig;  das  durch  Brbkeen  vob  Tellar  »it  tehwe* 
firis.  Eupferoxyd  und  schwefliger  Säure  erhalteiie  enl- 
sprach  der  Formel  CiiTe.  Gegen  Silber-  und  fileilOsungoii 
verhält  sich  Tellur  ähnlich  wie  Selen  (1). —  BeBÜgfich  «des 
Verhaltens  von  Phosphor  gegen  Kupfer-  und  Stlberlösung 
fhgt  Parkmann  dem  Bekannten  wenig  Neues  bei.  Daa 
durch  Kochen  von  Phosphor  mit  einer  Lösung  von  schw^ 
fets.  Kupferozyd  erhaltene  scfawanse  Pulver  enisprichl 
nMkk  Parkmann's  Analyse  der  Formel  CU7P.  Wird  di^ 
Kupferlösnng  vorher  mit  schwefliger  Säure  gesättigt ,  so 
scheidet  sich  bei  mehrtägigem  Stehen  aus  der  (arblosen 
Lösung  metalfisches  Kupfer  und  scfawaraes  Phosphorkupfer 
ab.  Phosphor  mehrere  Tage  in  einer  Lösung  von  «ssigs. 
Bleioxyd  bildet  weiise  Flockeif,  wahrscheinlich'  von  phos- 
phors.  Bleioxyd ,  beim  Kochen  der  Lösung  scheidet  sich 
asfser  letaterem  metallisches  Blei  ab.  —  Gepulvertes  meial^ 
ligehe^  Arten  mit  Schwefels.  Knpferoxyd  gekocht  bildet 
graues  Kupferarsenid ;  nach  Parkmann's  Analyse  Cu^As. 
Bei  Mitwirkung  von  schwefliger  Säure  erbält  man  eben- 
ftMs  ein  graues  Pulver,  dem  aber  die  Formel  CusAs  bu- 
kommt.  Arsen  ftUt  aus  Salpeters.  Silberoxyd,  wie  Fi*- 
scher  (2)  beobachtet  hat;  metallisches  Silber.  Arsenpulver 
mit  essigs.  Bleioxyd  gekocht  ßlUt  kein  Blei,  auch  nicht 
unter  Mitwirkung  von  essigs.  Eisenoxydul.  —  AfOiman  ver* 
hält  sich  gegen  Kupfer-,  Silber*  und  Bleilösungen  dem 
Arsen  ähnlich,  Analysen  der  erhaltenen  Körper  sind  nicht 
»itg^theilt. 
8«teii.  Fabian  (3)  hat  Beobachtungen  über  die  Selensäure 

Butgetheilt.     Diese    wurde    im   Wesentlichen    nach   Mit- 
scher lieh's  (4)  Verfahren  dargestdit,   welches  nur  inse* 


(1)  Vgl.  Fischer,  L.  Gmelin*8  HaDdb.  d.  Chem.^  4.  Aufl.,  III,  598. 
—  (2)  Vgl  L.  GmeWa  Handb.  d.  Chem.,  4.  Aufl.,  Ill,  698.  -  (S)  Ann. 
Ch.  Phafm.  Bnpplementb.  I,  S41;  im  Ann.  B^p.  ohim.  pure  IV,  140.' 
^  (4)  Vgl  L.  Gmelm's  Haadb.  i,  Chem.,  4.  Aufl.,  1,  668. 
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fern  modificirt  wurde,  als  rohes  schwefelbaltiges  Selen  nn- 
mittelbar  in  Salpetersäure  gelöst  und  aus  der  Salpeter- 
säuren, sowohl  Schwefelsäure  als  Selensäure  (welche  sich 
beim  Lösen  von  Selen  in  Salpetersäure  in  nicht  unerheb- 
licher Menge  bildet)  haltenden  Lösung;  nachdem  zur  Re- 
duction  der  Selensäure  anhaltend  mit  Salzsäure  gekocht 
worden  war,  die  Schwefelsäure  durch  Salpeters.  Barjt  aus^ 
gefallt  wurde.  Die  mit  kohlens.  Natron  gesättigte  FIUs- 
sigkdt  wird  eingedampft/ schwach  geglüht ,  und  nun, 
zur  Umgehung  der  von  Mitscherlich  vorgeschriebenen 
BeindarstelluDg  des  selens.  Natrons^  die  aus  selens.;  Salpe- 
ters, und  salpetrigs.  Natron  bestehende  Masse  in  Wasser 
gelöst;  zur  Zerstörung  des  salpetrigs.  Salzes  mit  einem 
gehörigen  Ueberschufs  von  Salpetersäure  zum  Sieden  erhitzt 
uud  dann  erst  mit  Salpeters.  Bleiozjd  ausgebt.  Ueberein- 
stimmend  mit  Wohlwill's  Beobachtungen  (1)  fand  Fa- 
bian, dafs  selens.  Bleioxjd  durch  Schwefelwasserstoff  nur 
schwer  und  unvollständig  zersetzt  wird;  und  er  hält  die 
von  Wohlwill  (2)  gegebene  Methode  zur  Darstellung 
der  Selensäure  aus  selens.  Kupferoxjd  fUr  vortheilhafter; 
als  Mitscher  lieh's  Verfahren;  80  Grm.  rohen  Selens 
gaben  nach  ersterer  Methode  142;  nach  letzterer  kaum 
80  Grm.  Selensäurehydrat.  Beim  Eindampfen  der  durch 
Zersetzung  des  selens.  Bleioxjds  oder  Eupferoxyds  mit- 
teist Schwefelwasserstoff  erhaltenen  verdünnten  Selensäure- 
lösung findet  stets  an  den  heifsen  Wänden  spurweise  Zer- 
setzung unter  Abscheidung  von  Selen  statt;  welches  sich 
aber  in  der  coucentrirteren  heifsen  Säure  wieder  löst, 
ohne  selenige  Säure  zu  bilden.  Durch  Abdampfen  bis 
265^  erhaltene  wässerige  Selensäure  zeigte  das  spec. 
Gew.  2,609  und  einen  Gehalt  von  83;21  pC.  SeOa;  der 
Formel  SeOs;  HO  entsprechen  87;67  pC.  SeOs;  wird  die 
Säure  wiederholt  möglichst  heifs  (etwa  240  bis  260^)  unter 


(1)  Vgl.  Jabresber.  f.  1860,  87.  --  (2)  Vgl  Jahreaber.  f.  ISSO,  88. 

Jskrwbericht  f.  Ch&m.  «.  •.  w.  f.  1861.  9 
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die  Glocke  der  Luftpumpe  neben  Schwefel^nre  gebracht 
und  bis  auf  einige  Linien  Luftdruck  evacuirt,  so  erhält 
man  eine  Säure  von  2,627  spec.  Gew.  mit  8ö;46  pC.  SeOs 
welche  Fabian  als  Selensäurehydrat  anspricht. 

Grookes  (1)  hat  in  dem  Selenschlamme  der  Schwefel- 
säurefabrik zu  Tilkerode  am  Hars,  wie  in  mehreren  rohen 
Schwefelsorten  ein  neues  Element  entdeckt^  das  mit  Schwe- 
fel; Selen  und  Tellur  in  eine  Gruppe  ssu  gehören  scheint 
und  für  welches  er  den  Namen  Thaäntm  (2)  vorschlägt. 
Man  erhält  es^  indem  man  den  Selenschlamm  oder  auch 
natürlichen  Schwefel  fein  pulvert ,  mit  dem  gleichen 
Gewicht  trockener  Soda,  dem  halben  Gewicht  Salpeter 
mischt;  das  Gemenge  nach  und  nach  in  einen  rothglü- 
henden  Tiegel  einträgt ,  bis  zum  ruhigen  Fliefsen  der 
Masse  weiter  erhitzt  und  auf  eine  Platte  ansgiefst.  Die 
erkaltete  pulverisirte  Masse  wird  mit  heifsem  Wasser  er- 
schöpft, filtrirt;  die  Flüssigkeit  mit  überschüRsigem  Am- 
moniak und  Schwefelammonium  gekocht,  filtrirt,  der  Rück- 
stand mit  einer  heifsen  Cyankaliumlösung  ausgezogen, 
das  Bleibende  gut  gewaschen,  in  Königswasser'  gelöst, 
und  die  verdünnte  Lösung  mit  Ammoniak  und  oxals.  Am- 
moniak gekocht  Wird  das  Filtrat  nun  mit  stets  über- 
schüssig erhaltenem  Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff 
gekocht;  so  sieht  man  einen  braunen  Niederschlag  ent- 
stehen, welcher  gut  gewaschen  nach  Crookes  das  reine 
TTicJlium  ist.  Die  kleinste  Menge  davon  bringt  in  dem 
Spectrum  eine  intensiv  grüne  Linie  hervor  (3).  Das  Thal- 
lium ist  sehr  flüchtig,  ebenso  seine  Verbindungen  mit  Aus- 
nahme der  mit  den  schweren  Metallen.  Aus  seiner  Lö- 
sung in  Salzsäure  wird  es  durch  Zink  als  schwarzes  Pul- 
ver niedergeschlagen,  durch  Ammoniak  wird  die  Lösung 
nicht  gefallt;  langsam    durch  Schwefelwasserstoff;   der  es 

(1)  In  der  S.  44  angef.  Abhandliaig.  —  (2)  Von  d^Xog,  lat 
tlutllaB,  ein  grflner  Zweig;  nicht  ni  Terwecheeln  mit  Owen's  ThaUnm. 
Vgl.  Jahretber.  1  1862,  865;  f.  186S,  840.  —  (8)  Tgl.  B.  44. 
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ans  alkalischer  Lösung  sofort  niederschlägt  Trockenes 
Chlor  greift  das  Thallium  in  der  Hitze  an  nnter  Bildung 
eines  flüchtigen,  löslichen  Chlorides;  Bchmelzender  Salpeter 
verwandelt  es  in  lösliche  Verbindungen. 

Luchs  (1)  hat  sur  Aufarbeitung  des  aus  Jodkalium- 
mutterlaugen erhaltenen  festen  Rückstandes  eine  neue 
Methode  in  Anwendung  gebracht.  6Vi  Ffimd  des  Mutter- 
langensahses  wurden  in  12  Vs  Pfond  Wasser  gelöst,  6  Pfund 
engl.  Schwefelsäure  nach  und  nach  zugegossen  und  als* 
dann  1^4  Pfund  fein  gepulvertes  saures  chroms.  Kali  zur 
Flüssigkeit  gegeben  und  tüchtig  umgerührt.  Fast  alles  Jod 
scheidet  sich  sofort  in  groben  Krystallen  ab ;  oder  (3  EJ  -^ 
KG,  2Cr03  4-  8(80»,  HO)*  =  4(K0S0s  +  HOSOs) 
4-  3  J  4-  CrjOs  4-  4  HO)-  Die  überstehende  grüne  Flüs- 
sigkeit hält  noch  etwas  Jod,  welches  durch  Destillation 
gewonnen  wird-,  wie  man  auch  das  zuerst  abgeschiedene 
Jod  mit  Wasser  etwas  abwascht  und  dann  im  Dampfbad 
überdestillirt.  Die  dunkelgrüne  Flüssigkeit  kann  auf  schwe- 
feis. Kali  und  Chromoxyd  verarbeitet  werden. 

Schönbein  (2)  hat  Untersuchungen  zur  näheren 
Kenntnifs  der  einfachen  Salzbildner  bekannt  gegeben,  aus 
welchen  wir  das  auf  das  Jod  Bezügliche  hier  mittheilen; 
Nach  Schönbein's  Beobachtungen  ist  die  Annahme,  da& 
gleiche  Aequivalente  Jods  und  gelösten  Kali's  sich  so- 
fort in  Jodkalium  und  jods.  EaU  umsetzen,  nicht  richtig; 
es  läfst  sich  dabei  auch  die  vorübergehende  Bildung  eines 
wterjodie^  Salzes  nachweisen  (3).  Die  safranartig  riechende 
Lösung  zeigt  den  unterchlorigs.  Salzen  analoge  Eigen- 
schaften, welche  sie,  sich  selbst  überlassen  allmälig,  beim 
Kochen  augenblicklich  verliert,  indem  das  sehr  unbestän- 
dige unterjodigs.  Salz  in  Jodmetall  und  jods.  Salz  zerfallt 


(1)  Vierteljahresobr.  pr.  Pharm.  X,  586;  Dinglpol.  J.  OLXII,  875; 
Chem.  Centr.  1S61,  894.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  LXXXIV,  385;  Chem. 
Ctatf.  1869,  289,  241,  246;  im  Ausc.  N.  Arch.  pb.  nat.  XII,  887;  XIII,  6. 
—  W  ^9^  ^  Gmelin's  Handb.  d.  Chem.,  4.  Aufl.,  H,  50. 
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Schönbein  theilt  aufserdem  Versuche  mit  über  dus 
Verniögeu  des  Jodkaliums,  freies  Jod  gegen  die  Einwir- 
kung freien  Eali's  bu  schtttsen.  Während  lOjGhrm.  Jod- 
wasser durch  einen  Tropfen  einer  lOprocentigen  Ealilösung; 
und  ein  Gemisch  von  10  Orm.  Jodwasser  mit  gleichviel 
Kleister  (1  pC.  Stfirke  enthaltend)  durch  Tier  Tropfen 
Kalil^ung  entflürbt  werden,  so  braucht  man  von  letaterer 
130  bis  160  Tropfen,  wenn  das  genannte  Gemisch  yorher 
mit  einem  oder  zwei  Grammen  Jodkaliam  versetst  wor- 
den war.  Jodwasser  mit  Stttrkekleister  gemischt,  durch 
Aetzkali  genau  entfärbt,  wird  durch  Zusatz  von  Jodkalium 
wieder  tief  blau,  wie  auch  Jodwasser  mit  so  viel  Kali  Ter- 
setzt,  dafs  es  Jodkaliumkleister  nicht  mehr  bläut,  dies 
thut,  sobald  man  in  das  Gemisch  Kohlensäure  einfUirt 
Eine  Lösung  von  Jodkalium  wird  durch  Zusatz  dnes  ge- 
lösten unterchlorigs.  Salzes  durch  freies  Jod  gelb,  welche 
Farbe  erst  wieder  durch  eine  gröfsere  Mengedes  unterchlorigs. 
Salzes  verschwindet,  und  es  gelingt  dieser  Versuch  selbst 
mit  einer  freies  Alkali  enthaltenden  Jodkaliumlöeung, 
Es  ergiebt  sich  hieraus  ^  dafs  freies  Jod  und  Kali  bei  An- 
wesenheit von  Jodkalium  neben  einander  bestehen  können, 
und  Schönbein  hält  es  f%Lr  möglich,  dafs  das  Jod  mit 
dem  genannten  Salze  eine  Art  chemischer  Verbindung 
eingehe,  welche  zwar  Kleister  noch  bläuen  könne,  aber 
nicht  mehr  so  leicht  wie  freies  Jod  auf  Kali  einwirke.' 

Jod  und  Wasserstoffhyperoxyd  wirken  nach  Schön- 
bein auf  einander  ein  unter  Entwickelung  von  Sauer- 
stoffgas und  Bildung  von  JodwasserstoflÜBäure.  Die  Bil- 
dung dieser  Säure  ist  schon  darum  auflfallend,  weil  sie 
sich  bekannterweise  mit  Wasserstoffhjperozyd  unter  Aus- 
scheidung von'  Jod  zersetzt.  Diese  Zersetzung  findet  aber 
nach  S  c  h  ö  n  b  e  i  n's  Erfahrungen  in  stark  mit  Wasser 
verdünnten  Lösungen  nicht  mehr   statt  (1).     Läfst  man 


(1)  Sohönbein  fragt  wie  die  Chemiker,    wekhe    dae  Jod   als 
eiDen   einfachen  Körper  betrachten,   seine   Indifferent  gegen   Wasser 
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Jod  anf  WMserstolHiyperozyd  einwirken ,  welches  Kali, 
Natron  oder  Ammoniak  enthält,  so  erhält  man  unter  stür- 
mischer Entwickelung  von  Sanerstoffgas  eine  farblose  Lö- 
sung; es  bildet  sich  dabei  nur  Jodkalium  (Jodnatrium 
u.  B.  w.)  ohne  eine  Spur  von  jods.  oder  unterjodigs.  Salz. 
Dafs  sich  letzteres  nicht  bildet,  erklärt  sich  leicht  aus  seiner 
leichten  Zersetzbarkeit  durch  Wasserstoflfhjperoxjd.  Für 
den  Vorgang  selbst  giebt  Schönbein,  ausgehend  von 
der  Ansicht,  das  Jod  sei  eine  sauerstoffhaltige  Verbindung 
and  ein  Theil  ihres  Sauerstoffgehaltes  befinde  sich  im 
negativ-activen  Zustande,  folgende  Erklärung.  Durch  das 
@  des  Wasserstoffhyperozyds  wird  das  0  dem  Jod 
entzogen,  es  bildet  sich  O,  der  austritt,  das  Jod  selbst 
wird  dabei  zu  einem  Oxyde  reducirt,  welches  sich  mit 
dem  vorhandenen  Eali  u.  s.  w.  verbindet  und  das  s.  g. 
Jodkalium  u.  s.  w.  bildet.  Bringt  man  Jod  zu  in  Was- 
ser vertheiltem  Baryumhyperoxyd,  so  entsteht  unter  Ent- 
wickelung von  Sauerstoffgas  Jodbaryum,  ohne  dafs  wie 
bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf  Baryt  jods.  Salz  ent- 
steht (1).    Auf  Jodstickstoff  wirkt  das   Wasserstoffhyper- 


ond  seine  Wirkung  auf  WassentoffliTperozyd  erklaren  wollen.  M  a  r  i  g  n  a  o 
(N.  Arch.  ph.  nat  XIII,  S),  das  Prinoip  unterstellend ,  dafs  wenn  swei 
Körper,  welehe  für  sich  nicht  aufeinander  wirken,  Busanunengebracht 
werden,  das  Gemisch  sich  in  vielen  Fällen  so  Terhftlt,  als  ob  es  die 
Producte,  welche  sich  daraus  durch  gegenseitige  Einwirkung  bilden 
können,  schon  gebildet  enthalte,  sieht  in  einem  Gemenge  von  HO«  und  J 
wie  im  Jodwasser  die  nothwendigen  Elemente,  um  unteijodige  S&ure  und 
Jodwasserstoffiiaure  su  bilden.  Man  kann  nach  Ihm  sagen,  dafli  diese 
Köiper  wirklich  darin  ezistiren,  und  daft  jede  chemische  Ursache,  welche 
ihre  Exiatena  beweise,  auch  ihre  Bildung  bestimme.  Beim  Jodwasser 
genügt  es  eine  Base  suzufUgen,,  um  die  genannten  Producte  wirUich 
entstehen  au  lassen ;  bei  dem  Gemisch  von  HOf  und  J  liegt  die  Ursache 
in  der  Gegenwart  des  HO«  selbst  und  in  ^seinem  Bestreben,  alsAntoionid 
die  nnteijodige  Säure,  ein  Oaonid,  zu  zerstören.  Die  durch  dies  Be- 
streben herrorgebraohte  wirkliche  AiAnitit  bestimmt  die  Beaction  und 
in  Folge  davon  die  secundäre  Bildung  der  JodwasserstofiUhire.  — 
(I)  Anoh  dieses,  nach  Schönbein*s  Theorie  voraussusehende  ver- 
■ohiedene  Verhalten  seheint  Ihm  nach*  der  heutigen  Theorie  nicht  er- 
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oxyd   unter  Entwickelung  von   Sauerstoff,   wenig  Stick- 
stoff und  Bildung  von  Jodwasserstoffsäure,  Jodammonium, 
Spuren    von    Jodafture,     wie    AusBcheidung    von    etwas 
freiem  Jod. 
j<Hiaur«.  E  am  m  e  r  e  r  (1)  hat  über  das  Verbalten  der  schwefligen 

Säure  und  des  Stickoxydgases  zur  Jodsaure  Mittheilung^n 
gemacht.  —  Die  bis  jetat  einzige  bekannte  Beaction  der 
schwefligen  Säure  auf  Jodsäure  ist  die  von  Qay-Lus- 
sac  (2)  angegebene,  nach  welcher  sich  die  wässerige  Säure 
mit  weniger  schwefliger  Säure  zu  Jod  und  Schwefelsäure, 
mit  mehr  zu  Jodwasserstoff  und  Schwefelsäure  zersetzt 
Die  Lösung  der  Jodsäure  in  verdünnter  Schwefelsäure 
verhält  sich  nach  Kämmerer  ebenso;  pulverisirte  was- 
serfreie Jodsäure  wird  durch  schweflige  Säure  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  zu  Jod  und  Schwefelsäure  zersetzt,  wäh- 
^  rend  eine  Lösung  der  Säure  in  concentrirter  Schwefel- 
säure weder  bei  gewöhnlicher  Temperatur  noch  bei  100^ 
von  trockener  schwefliger  Säure  eine  Zersetzung  erleidet. 
Läfst  man  aber  auf  wasserfreie  feinpulverisirte  Jodsäure 
bei  100^  trockene  schweflige  Säure  längere  Zeit  einwirken, 
so  entweicht  zuerst  etwas  Jod,  unmittelbar  darauf  nimmt 
die  Jodsäure  eine  schön  hellgelbe  Färbung  durch  ihre  ganze 
Masse  hindurch  an  und  ist  nun  in  den  äufserst  zersetzbaren 
Körper  5  JOö  -f~  ^^s;  ^^  Schwefel- Jodaäure-Änhydrid  über- 
gegangen. Dies  ist  eine  hellgelbe  körnig  krystallinische 
Masse,   die  sich  rasch  an  der  Luft  und  in  Berührung  mit 


klArbar.  Nach  Marignso  (a.  8. 183  a.  O.)  strebt  das  Jod  bei  seiner  Ein- 
wirkung auf  Baryt  einJodür  und  ein  unteijodigB.Sala  in  bilden,  lesterea 
aber,  sehr  unbest&ndig,  aersetst  aioh  sofort  in  Jodfir  and  jods.  Sab. 
Wenn  Jod  auf  Baryumhyperoxyd  wirkt,  so  hat  es  die  Neigung,  dieselben 
Producte  und  aufserdem  freien  Sauerstoff  la  bilden.  Aber  das  unteijodigs« 
Sala  (Ozonid)  zersetzt  sich  im  Augenblick  seines  Entstehens  mit  dem 
Baryumhyperoxyd  (Antosonid)  unter  Entwickelung  von  Sauerstoff  und 
Bildung  von  Jodbaryum.  —  (1)  J.  pr.  Chem.  LXXZIII,  72;  im  Ausa. 
Chem.  Centr.  1861,  480;  H^p.  ohim.  pure  IV,  61.  —  (S)  L.  QmeUn's 
Qandb.  d.  Chem.,  4.  Aufl.,  I,  684. 
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Wasser  anter  Ansscheidang  von  Jod  Benetst.  In  abso-  ^* 
laiem  Alkohol  und  in  Aetber  sserf&llt  die  Verbindung  ein- 
fach in  ihre  näheren  Bestandtheile  zu  JO5  und  80$;  und 
mit  alkoholischer  Kalilösung  giebt  sie  jods.  und  schwefeis. 
Kali«  Concentrirte  Schwefelsäure  wirkt  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nicht  ein ;  Salzsäure  löst  die  Verbindung  unter 
Bntwickelung  von  Chlor  zu  Chlorjod.  —  Läfst  man  die 
schweflige  Säure  länger  auf  die  Jodsäure  einwirken;  als 
zur  Bildung  der  eben  beschriebenen  Verbindung  nothwen- 
dig  isty  so  tritt  rasche  Zersetzung  ein ;  es  wird  viel  Jod 
ausgeschieden;  die  Masse  wird  klümperig  und  haftet  an 
den  GeflLfswänden.  Bringt  man  nun  die  Masse  unter  eine 
Glocke  über  Wasser;  läfst  einen  Tag  stehen  und  wascht 
alsdami  mit  Alkohol  und  mit  Wasser  aus,  so  erhält  man 
als  Rückstand  eine  neue  Jod-Sauersto£fverbindung  JsOis  mit 
wenig  Schwefelsäure  verunreinigt  Dieneue  Jod-Sauarsioffv^' 
bindung  JsOis  ist  ein  braungelbes  Pulver;  welches  sich  an 
der  Luft  nicht  verändert;  aber  immer  etwas  Wasser  aus 
derselben  au&immt.  Von  verdünnter  Salpetersäure  wird 
sie  unter  Ausscheidung  von  Jod  gelöst;  von  rauchender 
zu  Jodsäure  ozydirt.  Wasser  zersetzt  sie  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  langsam;  bei  100^  rasch  unter  Bildung 
von  Jod  und  JodsäurC;  ebenso  zerfällt  sie  beim  Erhitzen 
fbr  sich  auf  100^  Wässerige  Lösungen  der  Alkalien  zer- 
setzen sie  unter  Freiwerden  von  Jod  und  Bildung  von 
jods.  Alkali;  alkoholische  wirken  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur nicht  ein  (1);  ebenso  sind  absoluter  Alkohol;  Aether; 
Essigäther  und  Schwefelkohlenstoff  selbst  in  der  Siedhitze 
ohne  Einwirkung. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  wird  die  Jodsäure  durch 


(1)  Hierdiirob  mitersclieidet  sieb  dieser  Körper  wesentlioh  Ton  den 
sonst  ahnUolien  Millon*8ohen  Verbindangen  JO4  xu  J5O19,  welche  mit 
alkoholisoher  KalilSeiing  ziegelrothe,  leicht  Bersetshare  Salse  gehen. 
Kamm  er  er  lohlAgt  lllr  die  VerbiBdnngen  JO«,  J^Ou  n.  J^Oig  einst» 
weilen  die  Nsmen  Mono-,  Tri-  imd  Pentiyodozyd  vor. 
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Stickoxyclgas  nur  in  w&aseriger  Lösung  redncirt ;  dieses  Oas 
ist  ohne  Wirkung  auf  die  wasserfreie  Säure  and  deren  Lö- 
sung in  VitriolöL  Bei  100^  wird  die  letstere  sehr  lang- 
sani;  die  wasserfreie  Säure  aber  gar  nicht  zersetzt. 

Der  gelbe  Körper ;  welchen  Milien  (1)  durch  Ein- 
wirkung von  Salpetersäuremonohydrat  auf  fein  zertheiltes 
Jod  erhalten  und  als  eine  Verbindung  von  Salpetersäure^ 
Jod  und  Sauerstoff,  in  welcher  das  Verhältnifs  der  sEwei 
letzteren  EUemente  ein  anderes  sei  als  in  der  Jodsäure, 
angesprochen  hatte  und  welchen  Berzelius  (2)  salpeters. 
Jodoxyd  nannte  (Jodozjd  =  JO4,  Millon's  (3)  Unterjod- 
säure), ist  von  Kämmerer  untersucht  worden.  Er  hat 
denselben  einerseits  nach  Millon's  Vorschrift,  anderer- 
seits durch  Einwirkung  eines  Gemisches  gleicher  Theile 
rauchender  Salpetersäure  und  concentrirter  Schwefelsäure 
auf  Jod  erhalten.  Die  gelbe  Verbindung  (die  indessen 
nicht  von  anhängender  Salpetersäure  befreit  werden 
konnte)  zersetzt  sich  beim  Trocknen  Über  Kalk  unter  der 
Glocke,  unter  Entwickelung  von  Stickoxydgas;  bei  Ver- 
suchen, sie  im  Kohlensäurestrom  zu  trocknen,  zerfiel  sie 
in  Unterjodsäure  und  Stickoxydgas.  Verdünnte  wässerige 
Alkali-  und  Säurelösungen  zersetzen  die  Verbindung  ebenso 
wie  Wasser;  Salzsäure  löst  sie  unter  Chlorentwickelung 
zu  Chlorjod.  Alkohol,  Aether  und  Essigäther  werden 
selbst  von  kleinen  Mengen  der  Substanz  heftig,  oft  unter 
Feuererscheinung  oxydirt  An  der  Luft  zersetzt  sich  die- 
selbe bei  mittlerer  Temperatur  bald  in  Jod,  Jodsäure  und 
Salpetersäure;  trockene  und  sehr  kalte  Luft  läfst  sie  län- 
ger unverändert.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  den 
gelben  Körper  langsam  ohne  Zersetzung  auf;  aus  dieser 
Lösung  fallt  die  Substanz  zuweilen  von  selbst  aus,  leicht 
aber  beim   Beiben  der  Geftifewände  mit  einem  Glasstabe 


(1)  L.  Gmelin's  Huidb.  d.  Chem.,  4.  Aafl.,  I,  6S7.  —  (2)  BemUiu' 
Jahreiber.  XXY,  74.  —  (S)  J.pr.Chem.  LXXXIII,  65;  im  Anas.  Chem. 
Centr.  1861,  429;  B^p.  ohim.  pure  IV,  61. 
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oder  beim  Zusats  rauchender  Salpetersäure.  Beim  Er- 
hitaen  der  schwefelB.  Lösung  sum  Sieden  entweicht  viel 
Sttckoxydgas^  selbst  dann^  wenn  die  SubstanS;  um  die  ihr 
anh&ngende  Salpetersäure  zu  entfernen ;  vor  ihrer  Lösung 
wiederholt  mit  coneentrirter  Schwefelsäure  war  gewaschen 
worden.  Kämmerer  hält  die  Verbindung  für  Nürcjodr 
9ämre,  d.  h.  für  Jodsäure,  worin  1  Aeq.  Sauerstoff  durch 
1  Aeq.  Stickoxyd  vertreten  ist,  also  J04(N0s). 

Persönne  (1)  empfiehlt  zur  Darstellung  der  JIq^  jodw« 
^aasmtof^yjrg^  sich  des  amorphen  Phosphors  statt  des 
gewöhnlichen  zu  bedienen.  Man  bringt  in  eine  mit  Glas- 
stöpsel versehene  tubulirte  Retorte  eine  genügende  Menge 
amorphen  Phosphors,  bedeckt  mit  einer  Schicht  Wasser, 
und  (togt  Jod  zu,  während  man  schwach  erwärmt;  es  ent- 
wickelt sich  dann  ein  regelmäfsiger  Strom  von  Jodwasser- 
stoffgas, vollkommen  frei  von  Joddampf. 

Lamers  (2)  hat  Mittheilungen  über  den  Dreifach- jod.ehwerei. 
Jodschwefel  SJs  gemacht,  dessen  Krystallform  schon  vom 
Rath  (3)  früher  beschrieben  hat  Die  Erystalle  bilden 
sich  stets  beim  langsamen  Verdunsten  einer  Lösupg  von 
Jod  und  Schwefel  in  Schwefelkohlenstoff,  bei  niedriger 
Temperatur.  Bei  längerem  Liegen  der  Krystalle  an  der 
Luft  verflüchtigt  sich  das  Jod  und  es  bleibt  zuletzt  ein  feines 
Schwefelskelett  von  der  Form  der  ursprünglichen  Kry- 
stalle.  Alkohol  wie  concentrirte  Jodkaliumlösung  entzieht 
ihnen  das  Jod  unter  Rücklassung  von  Schwefel ;  Kalilauge 
entfi&rbt  sie  schon  in  der  Kälte.  Versuche,  Jodschwefel 
durch  Sublimation  eines  geschmolzenen  Gemisches  von 
Jod  und  Schwefel  darzustellen,  führten  Lamers  zu  ähn- 
lichen Resultaten,  wie  sie  schon  H.  Rose  (4)  erhalten 
hatte ;  eine  constante  Verbindung  liefs  sich  nicht  auf  diesem 


(1)  Compt  lend.  LH,  46S;  Zeitschr.  Ghem.  Pharm.  1861,  284;  B^p. 
ohim.  pim  III,  188;  J.  pr.  Chem.  LXXXIII,  S79.  —  (2)  J.  pr.  Ghem. 
LXZXIY,  S49.  -  (3)  Vgl.  Jahrasber.  f.  1860,  94.  —  (4)  Fogg.  ▲no. 
XXYU,  116. 
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'*  Wege  darstellen^  und  es  ergab  sich  dabei,  dafs  die  Menge 
des  Schwefels  in  dem  erhaltenen  Product  mit  steigender 
Temperatur  immer  mehr  annimmt  So  erhielt  Lamers 
durch  fractionirte  Sublimation  einer  grdfseren  Menge  Jod- 
schjrefel  (durch  Schmelzen  ron  1  Aeq.  S  und  3  Aeq.  J 
erhalten)  vier  Producte,  die  1,0  bis  13,2  pC.  Schwefel  ent- 
hielten. —  Lamers  hat  auch  die  Zusanimensetsung  des 
Niederschlages  bestimmt,  welchen  Grosourdi  (l)  durch 
Einleiten  von  Schwefelwasserstoffgas  in  wässeriges  Drei- 
iach-Chlorjod  erhielt.  Beim  Einleiten  von  Schwefelwasser- 
stoffgas in  eine  verdünnte  wässerige  Lösung  von  Chlorjod- 
Ohlorkalium  entstand  ein  intensiv  orangerother  Mieder- 
schlag, der  sich  schnell  zu  einer  schwarzen  zähen  Masse 
zusammenballte  und  nach  dem  Trocknen  sich  als  Drittel- 
Jodschwefel  SsJ  erwies  (KCl,  JClj  +  3HS  =  SJ 
-|-  3  HCl  -|-  KCl).  Amorphe  schwarzbraune  Masse,  schmilzt 
etwas  über  60®,  giebt  an  Jodkaliumlösung  ihr  Jod  nur 
theilweise  ab,  an  der  Luft  verliert  sie  langsam  Jod  und 
wird  heller  von  Farbe.  Beim  Fällen  von  Füuffach-Chlor- 
jod  mit  Schwefelwasserstoff,  wie  auch  beim  Versetzen  einer 
Lösung  von  Jod  in  Jodkalium  mit  wenig  Schwefelwasser* 
Stoff,  erhält  man  röthlichen  Jodschwefel,  der  nur  geringe 
Spuren  Jod  enthält. 

Guthrie  (2)  hat  Jodschwefel  Sg J  in  schönen  Kry- 
stallen  erhalten  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  durch 
Umsetzung  von  Jodäthjl  mit  Chlorschwefel  (StCl)  erhal- 
tenen Flüssigkeit  (C^HsJ  -f  S,C1  =  C4H6CI  +  S,J). 
Um  indessen  die  bei  der  Bildung  störenden  Einflüsse  der 
Feuchtigkeit  der  Luft  zu  vermeiden,  ist  es  am  Besten,  das 
Gemenge  von  -  Cblorschwefel  und  einem  kleinen  Ueber- 
schuls  von  Jodäthjl  in  einem  zugeschmolzenen  Ghuurohr  12 
Stunden  sich  selbst  zu  überlassen,  nach  dieser  Zeit  das  Chlor- 


(1)  Vgl.  L.  Gmeliu's  Handb.  d.  Chem.,  4.  Aufl.,  I,  694.  —  (S)  Chem. 
Soo.  Qu.  J.  XIV,  57;  Ajiii.  Ch.  PhunL  CXX,  368;  im  Avss.  ZeitBohr. 
Chem.  Phann.  1861,  199;  B^p.  chim.  pure  IV,  96;  Chem.  News  III»  166. 
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äthyl  und  den  Ueberschafs  an  Jodäthyl  2a  verjagen,  wo 
dann  der  Jodscbwefel  in  schönen  völlig  reinen  Tafeln  kry* 
fttaUisirt  znrückbleibt.  Statt  des  Jodäthyls  kann  auch  Jod- 
methyl oder  Jodamyl  angewendet  werden. 

Kämmerer  (1)  hat  die  aus  dem  flüssigen  Einfach-  cw«"io* 
Chlorjod  sich  manchmal  ansscheidenden  rothen  Octaeder 
nntersucht,  welche  man  bisher  für  eine  allotropische  Mo- 
dification  desselben  hielt  nnd  hat  gefanden,  dafs  dieselben 
Vierfach'Ghhrjod  JCI4  sind.  Sie  entstehen,  indem  aus  vier 
Moleculen  JCl  drei  Atome  Jod  ausscheiden  und  in  dem 
tibrigen  Chlorjod  der  Mutterlaage  gelöst  werden. 

Mahr  (2)  hat  Mittheilangen  über  das  Jodkalmm  ge-  Jo^k«»"»* 
macht,  und  zwar  über  die  Verunreinigangen  des  käuflichen 
wie  über  die  Herstellung  eines  reinen  Productes.  Das 
durchsichtige  s.  g.  deutsche  Jodkalium  kann  rein  sein,  da 
nach  Mohr  möglichst  reine  Jodkaliumlösungen  bei  ruhiger 
Erystallisation  stets  harte  durchsichtige ,  niemals  porcel- 
lanartige  Krystalle  liefern.  Das  s.  g.  Pariser  porcellanar- 
tige  Jodkalium,  meist  ftar  das  reinste  gehalten,  enthält 
stets  merkbare  Mengen  von  kohlens.  Kali,  welchen  es  seine 
2jerbrechlichkeit  nnd  immer  merklich  alkalische  Reaction 
verdankt^  Beines  Jodkalium  reagirt  neutral,  ebenso  die 
Lösung  des  käuflichen  in  36procentigem  Weingeist^  weil 
das  kohlens.  Kali  ungelöst  bleibt.  Mohr  bespricht  weiter 
die  Verunreinigung  des  Jodkaliums  mit  Jodsäure,  empfiehlt 
zur  Zerstörung  dieser  die  Anwendung  von  Jodeisen  und 
schlieist  mit  einer  Betrachtung  über  die  besten  Metho- 
den zur  Bereitung  des  JodkaUums.  —  Wittstein  (3) 
behauptet  gegen  Mohr,  dafs  ein  porcellanartiges  Jodka- 
lium ch^nisch  rein  sein  könne,  denn  das  porcellanartige 
Ansehen  rühre  lediglich  daher,  dafs  man  das  Salz  in  der 
Wärme    während   des  Abdampfens   krystallisiren  lasse.  — 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXXni,  68;  im  Aiisz.  Ghem.  Centr.  1861,  480. 
—  (%)  N.  EBpert  Pharm.  X,  145;  Zeitsohr.  Ghem.  Pham.  1861,  587; 
J.  pbann.  [8]  XL,  157,  481.  —  (8)  Yierte^alinflckc.  pr.  Pham.  X,  6M. 


140  UnorguiiMhe  Chemie. 

jodwiu».  ^q^Ij  Erlenmeyer  (1)  bemerkt,  daTs  sich  das  porcelhkn- 
artige  Ansehen  des  Jodkaliums  nicht  allein  durch  Verunrei- 
nigungen erklären  lasse^  sondern  dafs  die  Art  der  Krystal- 
lisation  wesentlich  auf  das  Ansehen  des  Productes  influire. 
Läfst  man  Jodkalium  aus  möglichst  reinen  Lösungen  bei 
vollkommener  Ruhe  krystallisiren ,  so  erhält  man  nicht 
immer  harte  durchsichtige  Krjstalle;  es  gelingt  leicht,  als 
ersten  Anschufs  völlig  undurchsichtige  porcellanartige  Kry- 
stalle  zu  erhalten,  wenn  man  die  Lösung  möglichst  stark 
eindampft  und  dann  sehr  alhnählig  abkühlt.  Andererseits 
ist  es  E.  gelungen,  aus  einer  viel  kohlens.  Kali  enthaltev^ 
den  Lösung  von  Jodkalium  durchsichtige,  glasgläneende 
Erjstalle  darzustellen,  welche  viel  kohlens.  Kali  enthielten 
und  bald  zerflossen. 

Nach  Piffard  (2)  erhält  man  beim  Glühen  einer 
,  Mischung  von  gleichen  Theilen  Jodkalium  und  Magnesia, 
Kieselerde,  Borsäure  oder  Bi^ryt  unter  starker  Entwickelung 
von  Joddämpfen  eine  Masse,  die  mit  Wasser  behandelt  eine 
Lösung  liefert,  welche  mit  essigs.  Bleioxjd  nur  eine  geringe 
Fällung  giebt,  und  weniger  leicht  krystallisirt  als  eine 
Lösung  von  gewöhnlichem  Jodkalium.  Er  schliefst  hieraus, 
das  in  der  Lösung  vorhandene  Jodid  enthalte  weniger  Jod, 
wie  das  Jodkalium.    Bromkalium  soll  sich  ähnlich  verhalten. 

Der  im  vorigen  Jahresbericht  gegebenen  Notiz  Bau- 
drimont's  (3),  in  welcher  dieser  sich  dahin  aussprach,  dafs 
eine  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium  keine  Verbindung  von 
Kalium  mit  mehr  Jod,  als  im  gewöhnlichen  Jodkalium 
vorhanden  sei,  enthalte,  hat  aufserdem  Piffard  (4)  einige 
Versuche  entgegengestellt,  welche  die  dort  ausgesprochene 
Ansicht  widerlegen  sollen.  Er  hat  Lösungen  von  1  und 
2  Aeq.  Jod  in  wässerigem  Jodkalium  mit  essigs.  Bleioxjd 


(1)  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1861,  644.  —  (8)  Chem.  News  HI,  89; 
Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1861,  110;  rgl.  Jahreaher.  f.  1859,  96.  — 
(8)  Vgl  Jahreeher.  f.  1860,  94.  -  (4)  Chem.  News  m,  61;  Zeitsohr. 
Chem.  Pharm.  1861,  161. 
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gefUlt  und  dnnkelgefiirbte  Niederschläge  erhalten,  welche 
Er  f&r  die  entsprechenden  Bleijodverbindungen  hält  Den 
in  der  Lösung  mit  2  Aeq.  Jod  erhalten^i  Bleiniederschlag 
hat  Er  getrocknet  und  auf  71^  erhitxt;  ohne  Jodentwicke- 
luDg  wahrzunehmen.  Auch  durch  Lösungsmittel  konnte 
kein  Jod  ausgezogen  werden.  Auch  Brom  und  Jod  in 
gleicher  Weise  mit  den  entsprechenden  Kaliumverbindungen 
susammengebracht  lieferten  Ihm  mit  essigs.  Bleioxjd  roth- 
braune bis  braune  Niederschläge^  die  er  ebenfalls  fttr  Blei- 
'▼erbindangen  entsprechender  höherer  Bromide  und  Chloride 
ansieht  Er  schliefst  aus  seinen  Versuchen;  dafs  Jod  und 
Brom  sich  mit  Jodkalium  und  Bromkalium  mit  Hülfe  von 
Wasser  verbinden  und  zwar  beide  in  zwei  bestimmten 
Verhältnissen  (1). 

Brunner  (2)  empfiehlt  die  unterchlorige  Säure  als  chior. 
Ozydations-  und  Aufschliefsungsmittel  gewisser  MineraHen.  ""mw.  ** 
1  Th.  fein  gepulverten  Chromeisensteins  wird  mit  8  Th. 
chlors.  Kali  gemengt,  in  einem  mögliclist  flachen  GefUfse 
mit  einem  erkalteten  Gemisch  aus  2  Vol.  Schwefelsäure 
und  1  Vol.  Wasser  unter  öfterem  Umrühren  24  Stunden 
ohne  zu  erwärmen  stehen  gelassen;  nun  wird  gelinde  er- 
wärmt; die  Masse  längere  Zeit  mit  Wasser  bd  gelinder 
Wärme  digerirt,  filtrirt;  wobei  sich  dann  alles  bis  auf  etwas 
Kieselsäure  löst  Ebenso  können  auch  Moljbdänglanz  und 
(Jranpecherz  aufgeschlossen  werden;  nur  mufs  hierbei  zur 
Vermeidung  heftiger  Explosionen  die  Schwefelsäure  mit 
ihrem  zwei-  bis  dreifachen  Volum  Wasser  verdünnt  werden. 


(1)  Erlenmeyer  (Zeitachr.  Chero.  Pbarm.  1861,  162)  maobt  die 
richtige  Bemerkung,  dafs  Piffard  wohl  nur  versohiedene  Gemenge 
Ton  Bleihjperozyd  mit  Jodblei,  Bromblei  und  Gblorblei  unter  Händen 
gehabt  haben  möge  und  dafs  es  darum  begreiflich  sei,  da&  der  Nieder- 
schlag aus  der  Jodflfissigkeit  bei  71«  kein  Jod  ausgegeben.  Es  muTs 
bwr  auch  bemerkt  werden,  dafe  Piffard  Analysen  seiner  Producte 
ftberaU  nicht  ausgeftfart  hat  —  (2)  Dingl.  pol.  J.  CLIX,  S67;  R^p. 
ohim.  appBqu^  1861,  248. 


\^2  Unoigankohe  Cli«niie. 

Nach  Schützenberger  (1)  absorbirt  wasserfreie 
Schwefelsäure  die  wasserfreie  unterchlorige  Säure  unter 
Bildung  einer  dunkelrothen  Flüssigkeit,  yon  welcher  man 
den  Ueberschufs  der  letzteren  Säure  abdestilliren  kann, 
ohne  dafs  sich  Chlor  entwickelt;  aber  bei  höherer  Tem* 
peratur  tritt  plötzlich  Zersetzung  ein.  Wie  Er  hierüber 
weiter  (2)  mittheilt,  erhält  man  bei  dem  Sättigen  von  wasser> 
freier  Schwefelsäure  (von  letzterer  seien  zweckmäfaig 
höchstens  5  bis  6  Grm.  anzuwenden,  die  geringsten  Spuren 
von  Feuchtigkeit  sorgfaltigst  zu  vermeiden)  mit  untere* 
chloriger  Säure  eine  dunkelrothe  dickliche  Flüssigkeit, 
welche  beim  Erkalten  zu  einer  Masse  hellrother  feiner 
Nadeln  erstarrt;  letztere  schmelzen  bei  etwa  &5^,  werden 
durch  Wasser  sofort  zu  Schwefelsäure  und  unterchloriger 
Säure  zersetzt,  wirken  als  kräftiges  Oxydationsmittel  auf 
Zucker,  Alkohol  und  andere  organische  Substanzen  unter 
Erglühen,  auf  Jod  unter  Entwickelung  von  Chlor  und 
Bildung  von  Jodsäure  ein.  Bei  raschem  Erhitzen  dieser 
Verbindung,  für  welche  Schützenberger  die  Zusammen- 
setzung 4S08,  CIO  fand,  detonirt  dieselbe.  —  Läfst  man 
unterchlorige  Säure  sich  in  flüssiger  schwefliger  Säure 
verdichten,  so  trjtt,  sobald  das  die  Flüssigkeit  enthaltende 
GefUfs  aus  der  Kältemischung  genommen  wird,  eine  sehr 
lebhafte  Beaction  ein,  wobei  sich  viel  Chlor  entwickelt  und 
eine  rothe  dickflüssige  Substanz  zurückbleibt,  welche 
wasserfreie  Schwefelsäure  und  unterchlorige  Säure  in  einem 
noch  nicht  ermittelten  Verhältnifs  enthält. 
untw-  Die  Annahme,  dafs  Chlor  bei  seiner  Einwirkung:  auf 

wässeriges  Ammoniak  diesem  Wasserstoff  entziehe  und  den 
Stickstoff  unter  Bildung  von  Chlorammonium  frei  mache, 


(1)  Compt  rend.  LH,  ia5;  J.  pharm.  [S]  XXKIX,  199;  B^p.  ehim. 
pure  III,  145;  Zeitsohr.  Ghem.  Pharm.  1861,  186;  Ann.  Gh.  Pharm. 
GXX,  118;  Ghem.  Gentr.  1861,  851;  Ghem.  News  in,  225;  Phil.  Mag. 
[4]  XXI,  497.  ^  (8)  Gompt.  rend.  LIII,  588;  im  Anss.iMp.  ohim.  p«re 
IV,  5;  Ghem.  Gentr.  1862,  207. 


ehlorfgi. 
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erklärt  nach  Schöobein  (1)  den  Vorgang  nicht  voU- 
Btfindig.  Es  bildet  sich  nach  Ihm  dabei  auch  ein  unter- 
chlorige.  Salz,  denn  wenn  man  Chlorwasser  mit  Ammoniak- 
flttssigkeit  schwach  übersättigt,  so  zeigt  die  Flüssigkeit 
einige  Zeit  hindurch  Geruch  und  Geschmack  von  unter- 
cblorigs.  Salzen,  deren  Eigenschaften  sie  auch  besitzt.  Sie 
bläut  Jodkaliumkleister  und  Guajactinctur,  entfärbt  Indigo- 
Solution,  welche  Eigenschaften  sich  selbst  überlassen  sie 
nach  und  nach  unter  noch  merklicher  Entwickelung  von 
Stickgas,  bei  Zusatz  von  Wasserstoffhyperoxyd  unter  starker 
Sauerstoffentwickelung  verliert.  Das  entstehende  unter* 
chlorigs.  Ammoniak  ist  sehr  unbeständig  und  zersetzt  i^ich 
gröfstentheils  sofort  unter  Bildung  von  Chlorammonium, 
Chlorwasserstoff,  Wasser  und  Stickgas,  welches  bei  der 
eben  genannten  Beaction  also  nicht  unmittelbar  aus  dem 
Anunoniak  entbunden  wird,  sondern  als  secundäres  Product 
auftritt.  Die  Bildung  von  wenig  chlors.  Salz  läfst  sich  bei 
dieser  Reaction  auch  nachweisen.  Brom  und  Jod  wirken 
auf  Ammoniak  im  Ueberschufs  in  derselben  Weise,  unter 
vorübergehender  Bildung  eines  unterbromigs.  resp.  unter- 
jodigs.  Salzes  (2). 

Fresenius  (3)  hat  durch  F.  Rose  Versuche  über 
das  Verhalten  des  Chlorkalks  bei  nach  und  nach  erfolgender 
Behandlung  mit  Wasser  anstellen  lassen  und  daran  Be- 
merkungen über  die  Constitution  des  Chlorkalks  geknüpft. 
Der  angewandte  Chlorkalk  war  aus  der  Mitte  eines  ftinf 
Centner  haltenden  Fasses  genommen  und  hatte  folgende 
Zusammensetzung  :  Unterchlorigs.  Kalk  26,72,  Chlorcalcium 
25,51,  Kalk  23,05,.  gebundenes  Wasser  und  Feuchtigkeit 
24,72.  Da  sich  deV  Chlorkalk  auf  einem  Filter  nicht  aus- 
waschen liefs,  so  wurden  50  Grm.  desselben   wiederholt 


(1)  In  der  8.  181  angef.  Abbandl.  —  (2)  Vgl.  analoge  Beobaob- 
tangen  in  L.  Gmelin's  Handb.  d.  Cbem.,  4.  Aufl.»  II,  54,  105,  109.  — 
(8)  Ann.  Ch.  Pbarm.  CXYIII,  317;  Dtngl.  poL  J.  GLXI,  444;  im  Ann. 
R^p.  cbim.  appUqn^e  III,  436 ;  Pbann.  J.  Trans.  [2]  III,  888. 


Unter- 

eblorlga. 

SaUe. 
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mit  nouen  Mengen  Wasser  zu  einem  dünnen  Brei  an- 
gerieben, auf  einem  Faltenfilter  abtropfen  gelassen  und  die 
einaelnen  Ultrate  sofort  analysirt.  Ans  den  in  der  Original- 
abhandlung mitgetheilten  Versuchsreihen  ergiebt  sich  nun, 
dafs  das  Chlorcaicium  schon  bei  der  ersten,  der  unter- 
chlorigs.  Kalk  aber  erst  bei  der  dritten  Apreibung  yoU- 
st&ndig  in  Lösung  kam,  und  man  mufs  daher  annehmen, 
beide  Salze  seien  nur  gemengt  oder  in  einer  Verbindung 
vorhanden,  welche  durch  Wasser  sofort  in  Chlorcaicium 
und  unterchlorigs.  Kalk  zersetzt  wird.  Das  im  Chlorkalk 
enthaltene  Kalkhjdrat  glaubt  Fresenius  mit  dem  Chlor- 
caicium zu  basischem  Chlorcaicium  verbunden,  und  erklärt 
hieraus,  warum  4  Aeq.  festes  Kalkhydrat  nur  2  Aeq.  Chlor 
aufnehmen  (1).  Die  basische  Verbindung  zersetzt  sich  mit 
Wasser  in  Chlorcaicium  und  Kalkhjdrat  Fresenius 
hält  den  Chlorkalk  hiemach  für  ein  Oemenge  von  1  Aeq. 
CaO,  CIO  mit  1  Aeq.  basischem  Chlorcaicium  von  der 
Formel  CaCl,  2CaO  +  4aq.  Das  bei  Wassereinwirkung 
aus  dem  basischen  Chlorcaicium  ausgeschiedene  Kalkhydrat 
übt  unverkennbar  eine  gewisse  Kraft  der  Anziehung  anf 
das  Chlorcaicium  wie  auf  den  unterchlorigs.  Kalk  aus, 
daher  man  bei  Chlorkalkprüfungen  nur  dann  ein  richtiges 
Besuhat  erhält,  wenn  man  die  durch  Abreiben  und  Schüt- 
teln mit  Wasser  dargestellte'  gleichmäfsige  Milch  verwendet. 

Kunheim  (2),  wie  auch  G.  Gräfe  (3),  haben  Fälle 
von  freiwilliger  Zersetzung  des  Chlorkalks  beschrieben. 

Boscoe  (4)  hat  die  Ueberchlorsäure,  deren  Hydrate, 
und  einige  Salze  derselben  untersucht.    Die  Säure  wurde 


(1)  Vgl.  Bolle 7  im  Jabresber.  f.  1869,  188.  —  (2)  Dingl.  pol.  J. 
GLXII,  158;  Cbem.  Centr.  1861,  910.  Barreswil's  VorsohUg 
(Jabresber.  f.  1860,  96),  diese  Belbstsersetsong  durcb  FestinBammeii- 
drflcken  des  fein  gemablenen  Cblorkalks  lu  rermeiden,  iat  nacb 
Knnheim  wirkungslos.  —  (8)  Aroh.  Pbann.  [2]  ü VIII,  278.  —  (4)  Cbem. 
News  IV,  155;  Pbarm.  J.  Trans.  [2]  III,  284;  Zeitscbr.  Cbem.  Pbarm. 
1862,  44;  ansfObrlicb  Ann.  Cb.  Pbarm.  CXXI,  346;  bierans  im  Auts. 
Ann.  cb.  pbys.  [8]  LXV,  285. 
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dargestellt  durch  Kochen  von  KieselfluorwaBserstoffsäure  ^^rt!^!'*'' 
iC  mitichlors.  Kali.  Nach  dem  Erkalten  wurde  die  decantirte 
FlüBsigkeit  durch  Kochen  concentrirt^  von  dem  sich  wieder 
abscheidenden  Kieselfluorkalium  abgegossen^  wieder  con- 
oentrirt  und  dies  wiederholt;  bis  sich  dichte  weifse  Dämpfe 
▼on  Ueberchlorsäure  zeigten,  dann  destillirt  und  das  Destil- 
lat mittelst  überchlors.  Silberoxjds  und  überchlors.  Baryts 
▼on  Chlorwasserstoff  und  Schwefelsäure  befreit.  4  Kilogrm. 
chlors.  Kali  lieferten  etwa  600  Grm.  reine  concentrirte 
wässerige  Säure.  Wird  die  wässerige  Säure  mit  dem 
4  fachen  Volum  concentrirter  Schwefelsäure  in  einer  Retorte 
erhitzt;  so  fängt  bei  110^  Zersetzung  an,  dichte  weifse 
Dämpfe  gehen  weg  und  eine  leicht  bewegliche  gelbe 
Flüssigkeit  geht  über,  es  ist  dies  Ueberchlorsäure  CIO7;  HO. 
Die  Temperatur  steigt  nach  und  nach  bis  200^;  wo  dicke 
ölige  Tropfen  übergehen^  dio;  sobald  sie  mit  der  Ueberchlor- 
säure zusammenkommen^  zu  einer  krystallinischen  Masse,  der 
gewässerten  Ueberchlorsäure  CIO7,  HO  -f-  2  HO,  erstarren. 
Die  Ueberchlorsäure  (1)  OIO7;  HO  erhält  man  noch  besser 
durch  Destillation  von  1  Th.  überchlors.  Kali  mit  4  Th. 
concentrirter  Schwefelsäure,  bis  die  übergehenden  Tropfen 
in  der  Vorlage  nicht  mehr  erstarren.  Bei  vorsichtigem 
Erhitzen  der  erhaltenen  Krjstalle  in  einer  Retorte,  tritt 
bei  110^  die  oben  beschriebene  Zersetzung  ein  und  man 
erhält  die  Ueberchlorsäure  farblos;  sobald  sich  Krystalle 
im  Retortenhalse  zeigen,  unterbricht  man  die  Destillation. 
Die  reine  farblose  Ueberchlorsäure  färbt  sich  bald,  sogar 
unter  Lichtabschlufs  dunkler,  und  im  Verlauf  von  1  bis  2 
Wochen  zersetzt  sie  sich  plötzlich  unter  Explosion.  Sie 
wird  noch  nicht  fest  bei  —  35^;    ihr  spec.  Gew.  bei  15,5^ 


(1)  Die  Ziiisammeiisetzang  der  Sftare  wurde  ermittelt,  indem  einmal 
eine  gewogene  Menge  derselben  in  das  Kalisalz  verwandelt,  dies  ge- 
wogen und  darin  Kalium,  Chlor  und  Sauerstoff  bestimmt  wurde;  dann 
Indem  die  Menge  Baryt  bestimmt  wurde,  die  eine  gegebene  Menge  der 
8&are  neutralisirte. 

JfthMibcilobi  f.  Chem.  u.  t.  w.  f.  1861.  10 
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"'Sfr""  "*  =  h'^^^'y  »tr  Dampf  ist  durchsichtig  und  farblos ;  an 
feuchter  Luft  unter  Wasseranziehung  dicke  weifse  Nebel 
bildend.  Die  Säure  läfst  sich  nicht  ohne  Zersetzung  destil- 
liren;  Air  sich  erhitzt  färbt  sie  sich  dunkler,  bei  75^  be- 
ginnt sie  sich  zu  zersetzen^  bei  92^  stöfst  sie  dicke  weifse 
Dämpfe  aus,  es  entwickelt  sich  ein  wie  Unterchlorsäure 
riechendes  Gas,  und  es  destillirt  eine  kleine  Menge  einer  wie 
Brom  gefärbten  explosiven  Flüssigkeit  über;  bei  weiterem 
Erhitzen  tritt  ExplosioD  ein.  Mit  Wasser  zusammenge- 
bracht verursacht  die  Säure  Zischen  und  bedeutende  Er- 
wärmung. Die  Ueberchlorsäure  ezplodirt.  fast  ebenso 
heftig  wie  Chlorstickstofif,  wenn  man  sie  auf  Kohle  oder 
Aether  oder  sonstige  organische  Substanzen  träufelt.  Mit 
Alkohol  mischt  sie  sich  ruhig  unter  Erwärmen  und  beim 
Erwärmen  bildet  sich  Aether ,  indessen  tritt  dabei  auch 
manchmal  Explosion  ein.  Auf  der  Haut  erzeugt  die  Säure 
sehr  bösartige  Wunden.  —  Die  von  Serullas  (1)  ent- 
deckte krystallisirte  Säure  hat  die  Zusammensetzung  GlOi, 
HO  -j-  2  ^O,  Man  erhält  sie  am  besten  rein,  indem  man 
die  conceutrirte  reine  Säure  vorsichtig  mit  so  viel  Wasser 
mischt;  dafs  die  Mischung  beim  Erkalten  erstarrt.  Die  so 
erhaltenen  gelblichen  Krystalle  bleichen  am  Sonnenlicht 
sehr  schnell.  Lange  seideglänzende  Nadeln ,  welche  an 
feuchter  Luft  rauchen  und  rasch  zerfliefsen;  der  Schmelz- 
punkt ist  50^,  spec.  Gew.  der  geschmolzenen  Säure  bei 
50«  —  1,811.  Bei  110<»  zerfallt  die  gewässerte  Säure  in 
Ueberchlorsäure,  welche  destillirt,  und  in  farblose  wässerige 
Säure,  welche  bei  203^  übergeht.  Die  krystallinische 
Säure  zeigt  dieselben  Reactionen  wie  die  reine  Säure,  wirkt 
aber  mit  geringerer  Heftigkeit  ein.  —  Wird  verdünnte  wäs- 
serige Ueberchlorsäure  destillirt,  so  geht  erst  Wasser  über, 
dann  kommt  verdünnte  Säure,  die  Temperatur  steigt  auf 
203«  und  nun  destillirt  eine  dem  Vitriolöl  ähnliche  Flüs- 
sigkeit,  welche  72,3  pC.  CIO7,  HO   enthält.     Der  Zusam- 

(1)  Vgl.  I..  GmeUii'B  Handb.  d.  Chem.,  4.  Aufl.,  I,  786  ff. 
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menBetsang  GIO7,  HO  +  4  HO  entsprechen  73,6  pC. 
CIOt,  ho.  Die  bei  Zersetzung  der  gewässerten  Säure 
rückständige  Säure  kocht  ebenfalls  bei  203^  und  hat  die- 
selbe Zusammensetzung ,  wie  die  durch  Concentration  der 
wässerigen  Säure  erhaltene.  —  Boscoe  hat  auch  einige 
Salze  der  Ueberchlorsäure  analjsirt.  Die  Ueberchlorsäure 
wurde  als  Kalisalz  bestimmt  (1).  üeberchlors.  Ammanium- 
oxyd  NH4O,  CIO7 ;  nicht  zerfliefslich  und  leicht  in  gro&en 
Krjstallen  zu  erhalten.  Uebercldors,  Kupferammonium 
NH4O,  CIO7  +  NHaOuO,  HO;  durch  Lösen  von  koh; 
lens.  Kupfer  in  Ueberchlorsäure ,  Uebersättigen  mit  Am- 
moniak und  Ueberschichten  der  Lösung  mit  Alkohol,  in 
kleinen  dunkelblauen  Krjstallen  erhalten.  Nicht  zerfliefs- 
lich; zerfällt  an  der  Luft  zu  grünem  Pulver;  die  concen- 
trirte  wässerige  Lösung  wird  durch  Kochen  vollständig 
zersetzt  in  freies  Ammoniak,  überchlors.  Ammoniumoxyd 
und  schwarzes  Kupferoxjd.  Ueberchhrs,  Eisenox^dtd,  FeO, 
CIO7  -|-  6 HO;  durch  Lösen  von  Eisen  in  verdünnter 
Ueberchlorsäure;  kleine  grünlich weifse,  sehr  zerfliefsliche 
Krystallcy  die  weder  im  Vacuum  über  Schwefelsäure^  noch 
bei  100^  Wasser  verlieren,  stärker  erhitzt  sich  zersetzen. 
Ueberchhra.  Quecksäberoxydul  Hg,0,  GIO7  +  6H0;  durch 
Lösen  von  Quecksilberoxydul  in  der  Säure;  sehr  zer- 
fliefslich; verliert  weder  im  luftleeren  Baum,  noch  bei 
100^  Wasser.  Ebenso  verhält  sich  das  überchlors,  Bleioxyd  (2) 
2  (PbO,  CIO7)  +  6H0,  dargestellt  durch  Lösen  von  koh- 
lens.  Bleioxyd  in  der  Säure. 

B.  Weber  (3)  hat  die  Einwirkung   des   Chlors  auf<^wo™«*^»«- 


(1)  Uebercblors.  Kali  löst  sich  in  absolutem  Alkohol  ebensoviel  wie 
koblens.  Baryt  in  Wasser;  enthalt  der  Alkohol  geringe  Mengen  essigs. 
Kali's,  80  ist  das  fiberchlors.  8alz  fast  absolut  unlöslich.  —  (2)  Sowohl 
das  überchlors.  Quecksilberoxydul  wie  das  Bleisalz  bezeichnet  Berullas 
(ygl.  L.  Gmelin's  Handb.  d.  Cbem.,  4.  Anfl.,  III,  140,  ,523)  als  nicht 
serflierslich.  Ueber  das  überchlors.  Bleioxyd  vgl.  auch  Jahresber. 
f.  1855,^  398.  —  (8)  Pogg.  Ann.  CXII,  619;  im  Ausz.  Chem.  Centr. 
1861»  876;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1861,  427;  R€p.  chim.  pure  III,  292. 
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ciiiormet«ne.  Mctalloxyde  untersucht.  Seine  Versuche;  welche  aum 
Theil  schon  früher  Bekanntes  bestätigen,  widerlegen  zu- 
nächst die  Annahme,  dafs  Thonerde  und  Kieselerde  durch 
Chlor  allein;  ohne  Zusatz  von  Kohle,  nicht  verändert  wer- 
den ;  beide  £rden  (Thonerde  leichter)  werden  im  völlig 
trockenen  Zustande  durch  vollkommen  trockenes  Chlorgas 
in  starker  Bothglühhitze  unter  Bildung  der  Chloride  zer- 
setzt. Man  erhält  indessen  von  den  letzteren  nur  verhält- 
nirsmäfsig  geringe  Mengen,  und  die  nothwendige  Tempe- 
ratur ist  weit  höher  als  bei  Mitwirkung  von  Kohle.  Wird 
reiner  Baryt  in  einem  Kugelrohre  dem  Ghlorstrom  ausge- 
setzt und  an  einer  Stelle  bis  fast  zum  Glühen  erhitzt,  so 
geht  die  Zersetzung  von  hier  unter  glänzender  Feuerer- 
scheinung durch  die  ganze  Masse  fort  und  es  bleibt  zusam- 
mengesintertes Chlorbarjum.  Strontian  und  Kalk  verhalten 
sich  ebenso,  letzterer  erglüht  weniger  lebhaft  als  Barjt. 
Magnesia  erglüht  nicht,  sie  bedarf  einer  weit  höheren  Tem« 
peratur  zur  Zersetzung.  Scharf  getrocknetes  ^oA^en^.  Maair 
ganoxydul  im  Chlorstrom  gelinde  erhitzt,  färbt  sich  schnell 
braun,  bald  schwarzbraun  und  enthält  jetzt  Manganchlorür 
neben  einem  höheren  Oxyde  des  Mangans;  bei  stärkerem 
Erhitzen  wird  dies  zum  gröfsten  Theil  in  Manganchlorür 
verwandelt  Eüsenoxyd  wird  selbst  bei  hoher  Temperatur 
nur  langsam  zersetzt,  unter  Sublimation  kleiner  feiner 
Blättchen  von  Eisenchlorid.  Kohkns,  Nickeloxgdul  im  Chlor- 
strom erhitzt  zersetzt  sich  dagegen  leicht  und  schnell  unter 
Bildung  eines  Sublimats  von  gelben  zarten  Blättchen  des 
Chlorürs.  KobaUoxydoxydtd  wird  schwerer  zerlegt;  Zink- 
oxyd und  Gadmiumoxyd  werden  sehr  leicht  in  die  Chlor- 
metalle verwandelt,  welche  überdestilHren.  Zinnoxydul  ver- 
glimmt im  Chlor  zu  Zinkoxyd  und  Chlorid,  bei  Bothgluth 
wird  dann  das  Zinnoxyd,  selbst  Zinnasche  und  Zinnstein- 
pulver, unter  Bildung  von  Chlorid  zersetzt.  Bleioxyd  und 
Mennige  werden  leicht  und  vollständig  in  Chlorblei  verwan- 
delt Molyhdänsäure  verdampft  im  Chlorstrom  und  wird 
zum  grofsen  Theil   in  Acichlorid  verwandelt.      Wolfram- 


Chlor.  149 

iäure  zersetzt  sich  langsam  beim  Glühen  and  giebt  neben  cfciormetnue. 
Äcichlorid  geringe  Mengen  von  Chlorwolfram,  dessen 
rothe  Nadeln  dem  ersteren  beigemengt  sind.  Arsenige  Säure 
vollständig  trocken  liefert  beim  gelinden  Erhitzen  Chlor- 
arsen und  läfst  eine  znsammengesinterte  Masse  von  gröfs- 
tentheils  wasserfreier  Arsensäure,  die  dann  beim  stärkeren 
Erhitzen  ebenfalls  in  Chlorarsen  verwandelt  wird.  Anti- 
manoxyd  verhält  sich  ähnlich ;  es  entsteht  anfangs  Dreifach- 
oder FünfÜGich  -  Chlorantimon  und  antimons.  Äntimonoxjd, 
welches  bei  verstärkter  Hitze  in  Chlorid  tibergeht.  Reine 
Antimoneävre  wird  in  höherer  Temperatur  gleichfalls  vom 
Chlor  zerlegt.  Das  Verhalten  des  Chromoxyds  ist  verschie- 
den, je  nachdem  das  wenig  erhitzte  lösliche  oder  das  ver- 
glimmte Oxyd  dem  Versuche  unterworfen  wird.  Das  er- 
Btere  wird  bei  einer  Temperatur,  bei  welcher  das  Verglim- 
men noch  nicht  eintritt,  leicht  unter  Bildung  von  Äcichlo- 
rid zersetzt,  das  letztere  bildet  erst  bei  Bothglühhitze 
Dämpfe  von  Äcichlorid,  und  etwas  violettes  Chlorid  setzt  sich 
in  der  Bohre  an. 

H.  Kunheim  (1)  hat  Untersuchungen  über  die  Ein- 
wirkung des  Vi^asserdampfes  auf  Chlormetalle  bei  hoher 
Temperatur  bekannt  gemacht.  Es  ergiebt  sich  aus  den- 
selben, dafs  die  Chlorverbindungen  der  eigentlichen  Me- 
talle, mit  Ausnahme  deijenigen  der  Alkalimetalle,  des  Ba- 
ryums  und  des  Quecksilbers,  sämmtlich  durch  Wasser  dampf 
zerlegt  werden.  Die  Chloride  der  schweren  Metalle,  be- 
sonders der  flüchtigen,  sind  leicht  und  unmittelbar  durch 
Wasserdampf  zersetzbar, ,  unter  Entwickelung  von  Salz- 
säure bleiben  meist  die  entsprechenden  Sauerstoffverbin- 
dungen zurück.  Eisenchlorür  läfst  Eisenoxydoxjdul,  Man- 
ganchlorür  schwarzes  Manganauperoxydoxydul  oder  Oxyd- 
oxydul,  Chlorwismuth  ein  gelbes  unkrystallinisches  Oxy- 
chlorid    BiCU   -f-   4  BiOs ,    Uranchlorür   Uranoxydoxydul 


(1)  Ueber  die  Einwirkang  des  Wasserdampfes  auf  Chlormetalle  bei 
boher  Temperatur  (Inauguraldissertation),  Qöttingen  1861. 
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cuormetniie.  zuFÜcfc.  Chromchlorid  liefert  grünes  schwer  lösliches  Oxyd; 
wird  aber  gleichzeitig  mit  den  Wasserdänipfen  Luft  über 
das  Chlorid  geleitet,  so  erhält  man  ein  Product,  welches 
theilweise  ans  chroms.  Chromoxyd  besteht  Chloralumi- 
nium wie  auch  Chlormagnesium  (1)  werden  eben&Us 
rasch  unter  Bildung  von  Salzsäure  und  der  Oxyde  zer- 
legt. Das  Chlorcalcium  (2)  und  Chlorstrontium  erleiden 
schon  schwieriger  eine  Zersetzung,  während  das  Chlor- 
baryum  (3)  durch  WasRerdampf  allein  keine  Zersetzung 
erleidet;  sondern  die  Gegenwart  von  Kieselsäure  erfordert. 
Ebenso  werden  Chlornatrium  und  Chlorkalium  nur  bei 
Gegenwart  von  Kieselsäure  durch  Wasserdampf  zersetzt, 
während  das  Chlorlithium  ohne  Mitwirkung  der  letzteren 
langsam  zersetzt  wird,  sich  sonach  ähnlicher  den  Erdal- 
kalimetallen als  den  Alkalimetallen  verhält. 

Deherain  (4)  hat  Untersuchungen  üb^r  die  Einwir- 
kung des  Ammoniaks  auf  Chlorüre  bekannt  gemacht.  Wer- 
den die  von  Kane  (5)  früher  erhaltenen  Verbindungen 
von  Zinkchlorür  mit  Ammoniak  ZnCl,  2*NH3 ;  ZnCl,  NHs 
und  2  ZnCl;  NH3  mit  Salzsäure  behandelt;  so  erhält  man 
die  Doppelchlortire  ZnCl,  2NH4CI;  ZnCl,  NH4CI  (6)  und 
2 ZnCl;  NH4CI,  von  welchen  ersteres  in  gezähnelten  Nadeln, 
das  letztere  in  perlrautterglänzenden  Schüppchen  oder 
Nadeln  krystallisirt.  Bose's  (7)  Zinnammoniumchlorid 
SnClg,  NH3  mit  Salzsäure  behandelt  liefert  das  bekannte 
Doppelchlorid  SnClg,  NH4CI.  —  Schmilzt  man  Ghlorantimm 
SbCls  in  Ammoniakgas  und  läfst  es  darin  erkalten,  so  ab- 
sorbirt  es  dasselbe  reichlich  und,  man  erhält  nach  Rose 
die  Verbindung  SbCls,  NH3,  welche  mit  Salzsäure  behan- 


(1)  Vgl.  L.  Gmelin'8  Handb.  d.  Chem.  4.  Aufl.,  U,  237.  —  (2)  Da- 
selbst II,  204.  —  (8)  Daselbst,  II,  157 ;  auch  Berzelius'  Jahresber.  XIX, 
234.  —  (4)  Compt.  rend.  LH,  784;  Bull,  soc.chim.  1861,  51;  im  Aubz. 
R^p.  chim.  pure  1861,  215.  —  (5)  Vgl.  L.  Qmelln's  Handb.  d.  Chem., 
4.  Aufl.,  III,  89.  —  (6)  Vgl.  L.  Gmelin'a  Handb.  d.  Chem.,  4.  Aufl., 
III,  40;  ygl.  auch  Jahresber.  f.  1857,  218.  —  (7)  Vgl.  L.  Gmelin's 
Handb.  d.  Chem.,  4.  Aufl.,  HI,  88. 
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delt  Deherain  das  Doppelchlorid  SbCls,  NH4CI  in  lan- ^^«™«*«"•• 
gen  weifsen,  concentriscb  gruppirten,  wenig  bestÄndigen, 
sehr  zerfliefslichen  Nadeln  lieferte.  Leitet  man  Ammoniak- 
gas  in  geschmolzenes  Dreifach-Chlorantimon,  oder  auch  in 
erwärmtes  Fünffach-Cblorantimon,  so  erhält  man  den  gelb- 
lichweifsen;  kaum  krystallinischen,  flüchtigen  und  unbestän- 
digen neuen  Körper  SbCls,  2NH3,  welcher  mit  Salzsäure 
behandelt  Jacqueline  (1)  SbCls,  2 NH4CI ergiebt.  —  Das 
Antimanchlorid  SbCIs  giebt  mit  Ammoniak  ebenfalls  zwei 
Verbindungen,  eine  rothe,  welcher  die  Formel  SbCls, 
3NH3  (2)  zukommt,  und  die  mit  Salzsäure  SbCls,  3NH4CI 
in  rothen  hexagonalen  Plättchen  liefert.  Diese  letztere 
Verbindung  kann  auch  auf  andere  Weise  erhalten  werden. 
Beim  starken  Erhitzen  des  Körpers  SbCls;  SNHs  in  einer 
Betörte  erhält  man  eine  Flüssigkeit,  welche  in  Nadeln  er- 
starrt, wahrscheinlich  SbCls,  NH4CI ;  gleichzeitig  sublimiren 
rothe  Blättchen  von  SbCls,  SNH^GL  Auch  beim  Abdam- 
pfen yon  Rückständen  der  Schwefelwasserstofibereitung 
au«  Salzsäure  und  Schwefelantimon  erhält  man  den  rothen 
Körper.  Wird  beim  Einleiten  des  Ammoniakgases  in 
Fünffach*Cblorantimon  die  Retorte  nicht  abgekühlt,  so  . 
wird  durch  die  statthabende  Erhitzung  die  Verbindung 
SbCls,  3NHs  zersetzt  und  man  bekommt  nur  Sbüls, 
2NH8.  —  Bei  der  Bildung  des  rothen  SbClj,  3NH3  tritt 
noch  eine  weifse  flüchtige  Substanz  SbCls,  4NH8  auf, 
welche  sich  in  Salzsäure  löst  und  ein  röthlichgelbes ,  in 
Vl^ürfeln  oder  regulären  Octaedern  krystallisirendes  Salz 
SbCls,  4NH4CI  ergiebt.  Dasselbe  Salz  wird  auch  er- 
halten durch  Behandeln  von  Fünffach  -  Chlorantimon  mit 
Salmiak,  oder  durch  Lösen  von  SbCls,  NH»  in  Wasser 
und  Eindampfen  der  filtrirten  Flüssigkeit.  —Deherain  be. 
spricht  die  Constitution  der  beschriebenen  Verbindungen, 
verschiebt   indessen  die    endgültige  Entscheidung  der  ein- 


(1)  Vgl.L.Gmelin's  Handb.  d.  Gbem.,  4.  Aufl.,  II,  798.  —  (2)  Vgl. 
L.  Gmelin's  Haodb.  d.  Chem.,  4.  Aufl.,  U,  793,  798. 
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BcMägigen  Fragen   bis   zur  Beendigung   seiner  weiteren, 
über  diese  Körper  auszuführenden  Untersuchungen. 
8^1  >ck-  Die  Entwickelung   von    Stickoxydul  aus  verdünnter 

Btiekoxydui. Salpetersäure  und  Zink  läfst  sich  nach  H.  Schiff  (1)  sehr 
befördern,  wenn  man  verdünnte  Schwefelsäure  zufügt  Für 
gewöhnliche  Zwecke  hinreichend  rein  erhält  man  das  Gas 
am  besten,  wenn  man  ein  Oemenge  gleicher  Volume  con- 
centrirter  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  und  9-lOmal 
so  viel  Vol.  Wasser  auf  Zink  einwirken  läfst  und  das  Gas 
durch  Eisenvitriollösung  wascht. 
siiokoxyd.  A.  RebHng  (2)  hat  über  die  s.  g.  Bleikammer-Kry- 

stalle  Untersuchungen  angestellt.  Nach  einer  Uebersicht 
des  bis  jetzt  über  die  Verbindungen  der  Schwefelsäure 
mit  den  Oxydationsstufen  des  Stickstoffs  Bekannten  geht 
er  zu  der  Beschreibung  seiner  Versuche  über.  Er  hat 
die  Krystalle  durch  Einleiten  von  trockenem  Sauerstoffgas, 
Stickoxyd  und  schwefliger  Säure  in  einen  mit  Wasser  be- 
netzten Cylinder,  oder  unter  directer  Anwendung  von 
Schwefelsäurehydrat  erhalten  (3).  Beim  Zutropfen  von 
Wasser  lösen  sich  die  Krystalle  unter  stürmischer  Zer- 
setzung und  Entweichen  rother  Dämpfe  zuerst  zu  einer 
violetten  Flüssigkeit,  die  mit -mehr  Wasser  grün  wurde. 
Sie  roch  nach  salpetriger  Säure,  wurde  beim  Kochen  farblos 
und  Üxhie  selbst  nach  dem  Kochen  Eisenvitriollösung  stark 
braun.  Die  Bleikammerkrystalle  enthalten  also  eine  höhere 
Oxydationsstufe  des  Stick8to£fs,  als  Stickoxyd.  Bei  50^  schmel- 
zen sie  unter  Entwickelung  rother  Dämpfe ;  wird  das  Schmel- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXVm,  84;  R^p.  chim.  pure  III,  466;  im  Aass. 
J.  pr.  Chem.  LXXXIV,  64.  -  (2)  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Naturw.  XXVII, 
211.  —  (8)  Unterbricht  man,  wenn  die  Krystalle  sich  schon  zu  bilden 
anfangen,  den  Zutritt  des  Sauerstoffs,  so  werden  Krystalle  wie  Plfissig- 
keit  violett,  welche  Färbung  beim  erneuten  Zuleiten  von  Sauerstoff 
wieder  verschwindet.  Diese  Färbung  konnte  hier  nicht  von  überge- 
rissenem Salpeters.  Kupferoxyd  herrühren.  Vgl.  L.  Gmelin's  Handb. 
d.  ehem.,  4.  Aufl.,  I,  857 ;  auch  Graham-Otto's  Lehrb.  d.  Chem.,  4.  Aufl., 
II,  Abth.  1,  291. 
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zen  in  einem  eugeschmolzenen  Glasröbrchen  vorgenommen; 
80  nimmt  die  Flüssigkeit  beim  Erkalten  die  rothen  Dämpfe 
"wieder  auf,  worauf  wieder  Krjstallisation  eintritt  B  e  b- 
Hng's  Analysen  der  Krystalle,  obgleich  unter  sich  über- 
einstimmend;  gestatteten  nicht  die  Ableitung  einer  Formel. 

Nach   Böttger   (1)    bilden    sich    beim    Verbrennen  ''*^J**;;f 
von  Wasserstoff  wie  koblenwasserstoffhaltiger  organischer 
Stoffe   in   atmosphärischer  Luft,  neben  Wasser  und  Koh- 
lensäure jedesmal   auch    geringe   Mengen   von    salpetrigs. 
Ammoniak;  vgl.  auch  S.  154. 

Lenssen  (2)  hat  eine  cigenthümliche  Beaction  der  unt«. 
Untersalpetersäure  gegenüber  dem  Kupferoxydul  beschrie- 
ben. Versetzt  man  nämlich  die  ziemlich  verdünnte,  stark 
mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  versetzte  Lösung  des 
KupferchlorUrs  mit  einem  Tropfen  rother  rauchender  Sal- 
petersäure oder  einer  Lösung  von  salpetrigs.  Kali,  so  ent- 
steht eine  tief  indigblaue  Färbung ,  welche  beim  Erhitzen 
mit  Alkali  wieder  verschwindet.  Die  Reaction  hat  weniger 
zur  Erkennung  von  Kupferoxydul,  als  zur  Nachweisung 
von  Untersalpetersäure  Werth.  —  Lenssen  widerspricht 
auch  der  Angabe  P^  ligo  t's  (3),  dafs  Stickoxyd  mit  Eisen- 
oxydnl  eine  schwarze  Verbindung  bilde.  Reines  Stickoxyd - 
gas  in  frisch  bereitete  Eisen oxyduUösung  bei  völligem 
Abschlufs  der  Luft  geleitet,  ergab  nicht  die  geringste  Fär- 
bung, die  aber  sofort  beim  Zutritt  der  Luft  eintrat;  Ku- 
pferchlorür  verhält  sich  ebenso.  Flüssigkeiten,  welche  Un- 
tersalpetersäure enthalten,  geben   mit  beiden  Salzen  sofort 


(1)  Jahresber.  d.  Frankf.  physikal.  VereiDs  f  1860-1 861,  68;  Zeitschr. 
Chem.  Phann.  1861,  668;  Dingl.  pol.  J.  CLXIII,  68;  J.  pr.  Cbem. 
LXXXV,  896.  Es  mag  hier  daran  erinnert  werden,  dafs  Bence  Jones 
(Jahretber.  f.  1851,  823)  beim  Verbrennen  reracbiedener  Substansen  in 
der  atmosphärischen  Lufl  auch  die  Bildung  von  SalpetersHiire  nachge- 
wiesen hat.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  LXXXII,  60;  im  Ausz.  Chem.  Centr. 
1861,  306;  Zeitschr.  Chem. Pharm.  1861,  248;  B^p.  chim.  pure  III,  822. 
-'  (3)  Vgl  L.  Gmelin^B  Handb.  d.  Chem.,  4.  Aufl.,  III,  226. 
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die  Reaction,  wenn  die  UntersaJpetersäiire  nicht  mit  Wasser 
verdünnt  und  dadurch  zersetzt  wurde ;  vgl.  bei  Eisen. 
^ii^!"  Läfst  man  in  Einern  aufrecht  stehenden^  mit  Sauerstoff 

gefüllten  offenen  Kolben  Wasserstoff  verbrennen,  so  bil- 
det sich  nach  Kolbe  (1)  bald  röthlich-gelbes  Gas,  welches 
nach  salpetriger  Säure  riecht^  und  das  im  Kolben  sich  an- 
sammelnde Wasser  reagirt  stark  sauer  von  aufgelöster 
Salpetersäure;  vgl.  auch  S.  163. 

C.  Brunner  (2)  empfiehlt  zur  Darstellung  der 
rauchenden  Salpetersäure  ein  Gemenge  von  100  Th.  Sal- 
peter und  3,5  Th.  Stärkemehl  mit  100  Th.  engl.  Schwefel- 
säure von  1,85  spec.  Gew.  zu  destilliren. 

Auf  eine  Abhandlung  von  Hajnes  (3)  über  den 
Gehalt  von  Mineralwassern  an  Salpeters.  Salzen,  über  Sal- 
peterbildung und  über  Darstellung  des  Salpeters  aus  der 
s.  g.  Salpetererde  können  wir  hier  nur  verweisen.  Das- 
selbe müssen  wir  thun  bezüglich  der  von  Hajnes  (4) 
veröflFentlichten  kritischen  Betrachtungen  der  hauptsäch- 
lichsten ^  die  Bildung  der  Salpetersäure  in  Luft  und  Erde 
betreffenden  Theorieen. 

Schönbein  (5)  hat  eine  umfassende  Abhandlung 
über  die  Nitrification  veröffentlicht.  Zunächst  bespricht 
er  eingangsweise  die  empfindlichsten  Reagentien  auf  sal* 
petrige  Säure,  Salpetersäure  und  die  Salze  derselben.  - 
Die  salpetrige  Säure,  oder  üntersalpetersäure  mit  Wasser 
gemischt,  werden  mit  der  gröfsten  Leichtigkeit  an  der 
blauen  Färbung  erkannt,  welche  sie  verdünntem  Jod- 
kaliumstärkekleister ertheilen;  Zusatz  von  etwas  Schwefel- 
säure macht  die  Reaction  noch  empfindlicher,   es  kann  so 


(1)  Aiin.Ch.  Pharm.  CXIX,  176;  ZeitBcbr.  Cbem.  Pbarm.  1861,  461; 
vgl.  anoh  L.  Gmelin's  Handb.  d.  Ghem.,  4.  Aufl.,  I,  800.  —  (2)  Dingl. 
pol.  J.  CLIX,  355;  im  Aqaz.  Chem.  Centr.  1861,  960.  —  (8)  Chem.News 
IV,  168,  166,  194.  —  (4)  Chem.  News  IV,  246,  269.  —  (6)  J.  pr.  Chem. 
LXXXIV,  193;  im  Aasz.  N.  Arcb.  pb.  oat.  XII,  882;  rgl.  anoh 
Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861,  630;  Chem.  Centr.  1862,  81. 
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uoch  ein  Milliontel  salpetriger  Säure  erkannt  werden.  ®*]fJ;J^'* 
Reine  (völlig  frei  von  NO4)  verdünnte  Salpetersäure  von 
1,35  verändert  bei  gewöhnlicher  Temperatur  den  Jodka- 
liumkleister nicht,  derselbe  wird  aber  angenblicklich  ge- 
bläut^ wenn  man  die  Säure  vorher  mit  einem  Zinkstäb- 
chen umrührt  wodurch  dieselbe  in  salpetrige  Säure  über- 
geftkhrt  wird;  Zusatz  von  Schwefelsäure  befördert  die  Re- 
action  und  man  kann  so  im  Wasser  noch  ein  Zwanzigtau- 
sendstel Salpetersäure  erkennen.  Ein  weiteres  sehr  em" 
pfindliches  Reagens  ist  die  wässerige  Uebermangansäure; 
oder  die  Lösung  ihres  Kalisalzes^  welche  durch  Nitrite 
bei  Anwesenheit  einer  freien  Säure,  z.  B.  SO3,  sofort  ent- 
färbt werden.  —  Schönbein  erörtert  nun  das  Verhalten 
der  drei  Modificationen  des  Sauerstoffs  zu  den  salpetrigs. 
Salzen  (Nitriten),  Ozonisirter  Sauerstoff  (0)  verwandelt 
dieselben  rasch  in  Salpeters.  Salze  (Nitrate) ;  freier  positiv- 
activer  Sauerstoff  (@  Antozon)  wirkt  auf  die  Lösungen 
der  salpetrigs.  Salze  nicht  ein.  Ebenso  verhält  sich  auch  der 
gewöhnliche  SauerstolBf;  eine  Lösung,  welche  nur  ein  tau- 
sendstel salpetrigs.  Kali  enthielt,  zeigte  bei  monatelanger 
Berührung  mit  Sauerstoff  immer  noch  Reactionen  auf  sal- 
petrige Säure,  ebenso  in  letzteren  gehängte  Papierstreifen, 
die  mit  der  gleichen  Lösung  getränkt  waren.  Der  frei- 
strömenden atmosphärischen  Luft  ausgesetzt,  verwandelt 
sich  das  in  den  Papierstreifen  enthaltene  salpetrigs.  Salz 
langsam  in  salpetersaures,  welche  Veränderung  dem  atmosphä- 
rischen Ozon  zugeschrieben  werden  mufs.  Es  folgt  aus 
diesen  Versuchen,  dafs  salpetrigs.  Salze  in  der  freien  Luft 
nicht  bestehen  können,  ohne  allmälig  in  Salpeters.  Salze 
überzugehen.  Die  Ozonide  und  Antozonide  wirken  auf 
die  Nitrite  gerade  so  wie  die  Modificationen  des  Sauerstoffs, 
welche  sie  enthalte .  —  Schönbein  zeigt  nun,  wie  es  gelingt, 
die  -alkalischen  Nitrate  auf  nassem  Weg  in  Nitrite  über- 
zuführen. Rühii  man  die  kalte  Lösung  von  Salpeters. 
Ammoniak  einige  Augenblicke  mit  einem  Cadmium-  oder 
Zinkstäbchen ^   so  enthält  die  Lösung  alsdann  im  ersteren 
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^M^'  F^^Ue  Balpetrigs.  Cadmiumoxjd  und  salpetrigs.  Ammoniak; 
im  letzteren  Falle  salpetrigs.  Ammoniak,  während  salpetrigs. 
Zinkoxjd  nicht  nachgewiesen  werden  konnte.  Andere  alka- 
lische Nitrate,  wie  auch  Nitrate  anderer  Oxyde  (z,  B.  Sal- 
peters. Cadmiumoxyd  und  Zinkoxyd)  werden  unter  den- 
selben Verhältnissen  ebenfalls  in  Nitrite  übergeführt  Die 
Reduction  erfolgt  in  allen  Fällen  bei  erhöhter  Temperatur 
rascher,  wie  bei  gewöhnlicher.  Blei,  Kalium  und  Natrium 
zeigen  jeine  den  schon  genannten  Metallen  ähnliche  redu- 
cirende  Wirksamkeit,  die  am  Eisen,  Zinn  und  Aluminium 
nicht  wahrgenommen  werden  konnte  (1).  Wasserstoff  im 
Entfltehungstand  (durch  electrolytische  Zersetzung  von 
Wasser  erhalten)  vermag  die  gelösten  Nitrate  rasch  in  Ni- 
trite überzuführen ,  ja  selbst  gewöhnlicher  Wasserstoff  be- 
wirkt, obgleich  sehr  viel  langsamer,  diese  Reduction.  Auch 
manche  organische  Materien  bewerkstelligen  dieselbe,  wie 
sämmtliche  Eiweifskörper,  Leim  und  die  meisten  Kohlen- 
hydrate, namentlich  Stärke  (2),  Trauben-  und  Milchzucker ; 
Rohrzucker  scheint  ohne  Wirkung  zu  sein.  —  Schön- 
bein bespricht  nun  weiter  die  Bildung  des  salpetrigs.  Am- 
moniaks in  Luft  und  Wasser.  Es  ist  bekannt,  dafs  Phos- 
phor in  der  Luft  bei  gewöhnlicher  Temperatur  weifse 
Nebel  um  sich  bildet,  die  nach  Schönbein  nur  in  feuch- 
ter Luft  entstehen  und   welche  man  gewöhnlich  fUr  phos- 


(1)  Mit  Hülfe  des  Zinks  oder  Cadmiums  geling^  es  in  der  ange- 
gebenen Weise,  in  gewöhnlichen  Qnellwassern  die  kleinsten  Mengen  eines 
Nitrate  naohsuweisen.  Enthält  ein  Wasser  seihst  weniger  als  Viooo  P^* 
Nitrat,  so  giebt  es  nach  minutenlangem  Schütteln  oder  Anfkochen  mit 
amalgamirten  Zinkspähnen  nun  deutliche  Reaction  auf  salpetrige  Säure. 
Wie  Schönbein  schon  anderwärts  (Jahresber.  ^  1859,  63)  gezeigt  hat, 
bildet  sich  bei  Anstellung  dieses  Versuchs  mit  reinem  Wasser  auch 
HO,,  durch  die  Anwesenheit  eines  Nitrates  im  Wlasser  wird  die  Ent- 
stehung desselben  nicht  verhindert,  in  welchem  Falle  NOg  neben  HO, 
auftritt,  also  eine  Reductions-  und  Oxydationserscheinung  gleichseitig 
vor  sich  gehen.  —  (2)  Hieraus  erklärt  sich,  warum  Jodkaliumstärke- 
kleister, der  mit  Wasser  bereitet  wurde,  welches  Nitrat  enthielt,  nach 
einiger  Zeit  sich  auf  Zusatx  von  verdünnter  Schwefelsäure  bläut 
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phorige  Säure  gehalten,  letztere  ist  aber  nicht  die  Ursache  ^^^^' 
ihres  Auftretens,  sie  rühren  hauptsächlich  von  der  Bil- 
dung salpetrigs.  Ammoniaks  her.  Gleichzeitig  bildet  sich 
durch  Wirkung  des  vorhandenen  Ozons  auf  das  Nitrit 
auch  etwas  Nitrat  Das  salpetrigs.  Ammoniak  kann  sich 
hierbei  nur  auf  Kosten  der  Elemente  der  Luft  und  des 
Wassers  bilden^  und  die  einfachste  Bildungsweise  wäre 
ausgedrückt  durch  2N  -f  4H0  =  NN4O,  NO3;  in  die- 
sem Falle  wirkt  der  Phosphor  nur  durch  seine  Gegen- 
wart. Eine  andere  Erklärung  wäre  die,  dafs  der  Phosphor 
das  Wasser  zersetze,  dessen  Wasserstoff  mit  dem  Stick- 
stoff der  Luft  Ammoniak  bilde,  und  dafs  gleichzeitig  der 
Sauerstoff  der  Luft  einen  Theil  des  Stickstoffs  in  salpe- 
trige Säure  überfllhre. —  Schönbein  hat  ferner  festzustel- 
len gesucht,  ob  bei  der  Bildung  der  Salpetersäure  aus  ihren 
Elementen  durch  ien  electrischen  Funken  bei  Anwesen- 
heit von  Wasser  oder  einer  alkalischen  Salzbasis,  wie  sie 
Gavendish  (1)  lehrte,  diese  mit  einem  Schlage  ent- 
stehe, oder  die  Bildung  anderer  Oxydationsstufen  des 
Stickstoffs  der  der  Salpetersäure  vorausgehe.  Sind  die 
Gase  trocken,  so  entsteht  nur  Untersalpetersänre ,  m  Ge- 
genwart von  Wasser  oder  Lösungen  'von  Alkalien  bildet 
sich  Anfangs  hauptsächlich  salpetrige  Säure,  welche  später 
in  Salpetersäure  übergeht,  wahrscheinlich  in  Folge  einer 
Oxydation  durch  das  Ozon  bewirkt,  welches  durch  die 
Einwirkung  des  electrischen  Funkens  auf  den  Sauerstoff 
gebildet  ist  —  Schliefslich  giebt  Schönbein  noch  einige 
Notizen  über  das  Vorkommen  von  Nitriten  in  der  Natur. 
Nachdem  er  festgestellt  hatte,  dafs  in  vielen  Fällen  der 
Bildung  der  Nitrate  die  der  Nitrite  vorausgeht,  vennu- 
thete  er  auch,  die  natürlich  vorkommenden  Nitrate  möchten 
noch  kleine  Rest«  von  Nitriten  enthalten.  Diese  Vermu- 
thung  hat  sich  vollständig  bestätigt.  Schönbein  konnte 
die  Gegenwart  von  Nitriten  leicht  im  Chilisalpeter,  Mauer- 

(1)  Vgl.  L.  Gmelin*«  Handb.  d.  Chem.,  4.  Aufl.,  I,    800. 
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Salpeter  9  im  Begenwasser  wie  auch  im  Boletus'  haidus 
nachweisen;  in  allen  Fällen  war  Ammoniak  vorhanden. 
Bezüglich  der  Bildungsweise  des  Chilisalpeters  glaubt 
Schönbein,  dafs  derselbe  wahrscheinlich  aus  stickstoff- 
haltiger Materie  organischen  Ursprungs  unter  Mitwirkung 
des  atmosphärischen  Sauerstoffs  entstanden  sei,  durch  die 
Bildung  von  Ammoniak  hindurchgehend. 
rii^rLüfi  ^'  Schröder  (1)  hat  eine  zweite  Fortsetzung  seiner 

Untersuchungen  über  Filtration  der  Luft  in  Beziehung 
auf  Gährung  und  Fäulnifs  veröffentlicht  (2).  Seine  Ver- 
suche bezogen  sich  zunächst  auf  das  früher  noch  nicht 
völlig  aufgeklärte  Verhalten  von  Milch,  Eigelb  und  Fleisch 
in  filtrirter  Luft  nach  dem  Kochen,  dann  auf  die  Ueber- 
tragung  des  Fäulnifsfermentes  auf  andere  unter  Baumwolle 
geschützte  Körper  in  einer  Atmosphäre  von '  Leuchtgas, 
welchen  Versuchen  sich  Betrachtungen  über  Natur  und 
Ursprung  des  specifischen  Fäulnilsfermentes  anreihen.  Die 
theoretischen  Eesultate  aller  seiner  bis  dahin  gemachten 
Beobachtungen  fafst  Schröder  folgenderma/sen  zusam- 
men. Jede  vegetabilische  oder  animalische  Bildung  kann 
nur  von  lebendigen  oder  animalischen  Organisationen  ihren 
Ursprung  nehmen  und  eine  Reihe  von  specifischen  Gäh- 
rungs-  und  Fäulnifserscheinungen  hat  ihren  Ursprung  nur 
in  von  der  Luft  zugefiihrten  mikroscopischen  Keimen,  so 
namentlich  mit  Bestimmtheit  die  Schimmelbildung,  die  Bil- 
dung der  Weinhefe,  des  Milchsäureferments,  des  Ferments 
der  Zersetzung  des  Harns.  Gekochte  vegetabilische  oder 
animalische  Substanzen,  heifs  mit  Baumwolle  verschlossen, 
bleiben  unter  derselben  gegen  jede  Art  von  Gährung, 
Fäulnifs  oder  Schimmelbildung  vollkommen  geschützt, 
wenn  alle  entwickeluugsfähigen  Keime  in  denselben  durch 
das  Kochen  getödtet  sind;    denn   die  Keime,    welche  von 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXVII,  273;  im  Ausz.  Chem.  Centr.  1861, 
542;  IWp.  chim.  pure  III,  414;  J.  pharm.  [8]  XXXIX,  462;  Pharm., J. 
Trans.  [2]  III,   324.   —   (2)  Vgl.  Jahresber.  f.   1864,  374,  f,  1868,  104. 
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der  Luft  zogefilhrt  werden  können ,  werden  durch  die  ^ij*",***;"; 
Baumwolle  aus  derBelben  abfiitrirt.  Die  Keime  der  mei- 
sten vegetabilischen  oder  animalischen  Substanzen  wer- 
den durch  blofses  Aufkochen  schon  vollständig  getödtet; 
zur  Tödtung  aller  von  der  Luft  zugeführten  Keime  reicht 
kurzes  Aufkochen  bei  100*^  ebenfalls  hin.  Milch  ^  Eigelb 
und  Fleisch  enthalten  jedoch  Keime,  welche  durch  kurzes 
Aufkochen  bei  100®  in  der  Eegel  nicht  vollständig  getödtet 
sind^  dagegen  reicht  Kochen  bei  höherer  Temperatur,  bei  zwei 
Atmosphären  Druck  im  Digestor,  oder  sehr  lange  fortge- 
setztes Kochen  bei  100^  immer  hin,  auch  diese  Keime 
vollständig  zu  zerstören.  Die  Keime  der  Milch,  des  Ei- 
gelbes, des  Fleisches  sind,  auch  wenn  sie  in  einer  nicht 
allzulange .  fortgesetzten  Kochhitze  bei  100®  ausgesetzt 
waren,  noch  fähig,  sich  als  das  specifische  Fäulnifsferment 
und  nicht  selten,  wenigstens  im  Eigelb  und  Fleisch,  in 
der  Form  langer  aber  träger  Vibrionen  zu  entwickeln. 
Dieses  specifische  Fäulnifsferment  ist  animalischer  Natur; 
es  entwickelt  und  vermehrt  sich  auf  Kosten  aller  eiweifs- 
artigen  Verbindungen;  es  ist  jedoch  keiner  Vermehrung 
fHhig  unter  Verhältnissen,  welche  alle  Bedingungen  vege- 
tabilischer Bildungen  enthalten. 

Pasteur  (1)  hat  in  einer  umfassenden  Abhandlung 
seine,  theilweise  von  uns  schon  früher  (2)  mitgetheilten  Un- 
tersuchungen über  die  in  der  Luft  enthaltenen  Keime  der 
Organismen,  deren  Entwickelung  Gährungs-  und  Fäulnifs- 
erscheinungen  bedingen,  zusammengefafst ,  von  welcher 
wir  hier  nur  in  kurzen  Zügen  den  Hauptinhalt  wiedergeben 
können. 

Nach  einer  historisch-kritischen  Betrachtung  über  die 
bisher  bezüglich  der  Generatio  aequivoca  aufgestellten 
und  vertheidigten  Ansichten  wendet  sich  Pasteur  zur  Un- 


(1)  Ann.  eh.  phys.  [3]  LXIV,  5j  im  Ausz.  J.  pr.  Chem.  LXXXV, 
465;  Mittheilnng  des  Inhalts  der  Abhandlung  Compt.  rend.  LH,  1142. 
-  (2)  Vgl,  Jahresbor.  f.  1860,  108,  518,  514. 
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ruchri!".  tersuchung  des  in  der  Luft  suspendirten  Staubs;  aufgeftin- 
gen  durch  längeres  Filiriren  von  Luft  durch  Schiefsbaum- 
wolle oder  Aniianth(l)9  woraus  sich  ergiebt,  dafs  gewöhn- 
liche Luft  jederzeit  organisirte  Körperchen  suspendirt  ent- 
hält, in  allerdings  je  nach  Umständen  sehr  veränderlichen 
Mengen,  jedoch  in   hinreichender  Anzahl;   dafs  auch  die 
kleinste  Luftblase  fähig  ist,    die   Entstehung   aller  Arten 
von  Infusorien  oder  Cryptogamen,  welche  Terschiedenen 
Infusionen  eigenthümlich  sind,   zu  veranlassen.      Werden 
Infusionen,  welche  organische  Materien  enthalten,  zum  Ko- 
chen erhitzt,  so  dafs  die  Keime,  welche  durch  die  GefiÜse 
oder  Stoffe  der  Infusion  selbst  eingetragen   sind,   zerstört 
werden  können,  mit  der  Luft  in  Berührung  gelassen,  so 
beleben  sie  sich  bald  wieder  mit  organisirten  Wesen,  die 
Keime  können  also  nur  aus  der  Luft  selbst  herstammen. 
Anders  ist  das  Verhalten  solcher  Flüssigkeiten,  wenn  die 
damit   in   Berührung   bleibende   Luft   vorher    ausgeglüht 
wurde.     Wird  eine  wässerige  Lösung  von  Zucker  und  den 
Eiweifs-  und  Mineralsubstanzen  von  Bierhefe  in  einem  am 
Halse  ausgezogenen  Kolben  gekocht,  in  ausgeglühter  Luft 
erkalten  gelassen,   dann   der  Kolben    zugeschmolzen   und 
das  Ganze  bei  etwa  30^  digerirt,   so  hält  sich  die  Lösung 
unbegrenzt  lange  Zeit  unverändert,   nur  zeigt  sie  mit  der 
Zeit   eine   etwas  dunklere   Farbe,    herrührend   von  einer 
directen   Oxydation    des  Zuckers   oder  der   eiweifsartigen 
Substanzen  durch  den  miteingeschlossenen  Sauerstoff;  zucker- 
haltiges Hefewatfser  verhält  sich  ebenso.     Bei  diesen  Ver- 
suchen   mufs    streng    die  Anwendung  einer   Quecksilber- 
wanne vermieden  werden,    das  Quecksilber   darin   enthält 
stets  Staub,   es  werden   dadurch  in  vielen  Fällen  Keime 
in   die   Flüssigkeiten   eingetragen   und    die    Versuche   ge- 
lingen nur  selten;   hierin  liegt  die  Ursache  der  früheren^ 
von  Schwann  u.  A.  erhaltenen,  so  schwankenden  Resul- 


(1)  Jahresber.  f.  1860, 108;  vgl.  dort  aach  die  Bemerkimgen  Anderer. 
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täte.  —  Bringt  man  aber  in  die  wie  eben  gesagt  zubereiteten  ^^^^ 
und  bewahrten  InfuBionen  von  dem,  organische  Keime  ent- 
haltenden,  atmosphärischen  Staub,  so  werden  jene  eben  so 
rasch  wie  in  Berührung  mit  gewöhnUcher  Luft,  unter  Bil- 
dung der  verschiedenartigsten  Organismen  verändert.  Pa- 
ste ur  hält  es  nach  diesen  Versuchen  für  entschieden  er- * 
wiesen,  dafs  alle  Organismen,  welche  sich  in  einer  zuvor 
zum  Sieden  erhitzten  eiweifshaltigen  Zuckerlösung  bilden, 
allein  festen,  in  der  Luft  suspendirten  Keimen  ihren  Ur- 
sprung verdanken.  --  Paste.jar  hat  seine  Versuche  auch 
auf  andere  sehr  leicht  zersetzbare  Flüssigkeiten  ausge- 
dehnt. Filtrirter  Harn  (1)  verhält  sich  den  eben  geprüften 
Flüssigkeiten  unter  gleichen  Verhältnissen  ganz  ähnlich; 
bei  der  durcl^  Einbringen  des  atmosphärischen  Staubes  be- 
wirkten Veränderung  bildet  sich  eine  Menge  verschiedener 
Organismen,'be8onders  aber  Tondaceen,  welche  P  a  s  t  e  u  r  für 
das  organisirte  Ferment  des  Harns  hält«  Die  Milch  ver- 
hält sich  anders  Vie  die  bis  jetzt  beschriebenen  Körper, 
beim  Erhitzen  auf  100^  bleibt  sie  alkalisch,  verliert  je- 
doch nicht  die  Eigenschaft,  bald  zu  coaguliren  und  zu 
faulen.  Dabei  sah  indessen  Pasteur  niemals  sich  vege- 
tabilische Fermente  bilden;  ohne  Zweifel  werden  diese  bei 
l(Xfi  zerstört,  während  die  anderen  Fermente  dieser  Tem- 
peratur widerstehen  können,  vorausgesetzt,  dafs  die  Flüs- 
sigkeit, in  welcher  man  sie  erhitzt,  gewisse  Eigenschaften 
besitzt  Pasteur  leitet  die  Coagulation  durch  Lab  von  - 
der  Bildung  animalischer,  die  unter  Einfluls  von  Milch- 
säure bewirkte  von  der  Eutwickelung  vegetabilischer  Fer- 
mente, besonders  der  des  Michsäureferments  (2)  ab.  Wird 
die  Milch  bis  110^  erhitzt  und  dann  in  einem  verschlossenen 
Geföfse  mit  geglühter  Luft  in  Berührung  gelassen,  so  hält 

(1)  Naok  Angaben  von  A.  Terreil  (Compt.  rend.  LII,  85)  tritt 
beim  Einleiten  von  gewöhnlicher  Luft  in  Harn  keine  Schimmelbildong 
ein,  wenn  die  dieLoft  anleitende  Glasröhre  vorher  auf  120  bis  160**  er- 
wftnnt  und  langsam,  unter  Abschlufs  der  Luft  erkaltet  war.  —  (2)  Vgl. 
Pasteur,  im  Jahresber.  f.  1857,  510;  £  1859,  554. 

JfthTMbMicht  r.  Chem.  v.  ■.  w.  f.  1861.  11 
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richrLtfi.  8^®  flieh  unter  sehr  schwacher  und  langsamer  directer  Oxy- 
dation ihres  Fettes  unbegrenzt  lange  Zeit;  bringt  man 
aber  atmosphärischen  Staub  hinein  ^  so  zersetzt  sie  sich 
unter  Bildung  von  Vibrionen  und  Schimmelpilzen.  Die 
Ursache,  dafs  zuckerhaltiges  Hefewasser  wie  auch  Harn 
nach  dem  Erhitzen  auf  100^  niemals  in  Berührung  mit 
ausgeglühter  Luft  eine  Zersetzung  erleiden^  liegt  wahrschein- 
lich in  der  sehr  schwach  sauren  Beaction  dieser  Flüssig- 
keiten, werden  sie  mit  etwas  kohlens.  Kalk  versetzt,  so 
verhalten  sie  sich  gerade  wie  die  Milch.  Zur  Lösung  der 
Frage,  ob  die  Keime  der  Vibrionen  in  der  Milch  enthalten 
seien  oder  aus  der  Luft  stammten  ^  sind  keine  entschei- 
dende Versuche  angestellt;  Ham^  direct,  ohne  vorher  mit 
der  Luft  in  Berührung  zu  kommen,  in  Ballons  gefüllt  und 
eingeschmolzen^  zersetzt  sich  nicht  (1).  —  Pasteur  bespricht 
femer  das  Verhalten  gäfarungs-  nnd  fäubifsfkhiger  Flüssig- 
keiten; welche  sich  in  einem  Kolben  befinden,  dessen  Hals 
in  ein  offenes  Rohr  ausgezogen,  das  mehrmals  hin-  und  her- 
gebogen ist  (2).  Werden  dieselben  auf  100^  (Milch  über 
100^)  erhitzt,  in  ausgeglühter  Luft  erkalten  gelassen  und 
dann  ruhig,  oder  wenigstens  nicht  zu  stark  bewegt,  sich 
selbst  überlassen,  so  bilden  sich  darin  niemak  entwickelte 
Organismen,  da  die  in  der  eintretenden  Luft  enthaltenen 
festen  Fermente  in  den  Krümmungen  des  Rohres  zurück- 
gebalten werden.  Schüttelt  man  die  Flüssigkeiten  stark 
um,  oder  kocht  man  in  dem  zugeschmolzenen  Kolben  und 
öffnet  denselben  nach  dem  Abkühlen,  so  tritt  in  Folge  der 
durch  die  rasch  eindringende  Luft  mit  eingerissenen  Fer- 
mente rasch  Zersetzung  ein.  —  Alle  diese  vorher  beschrie- 
benen Zersetzungen  können  durch  eine  verhältnifsmäfsig 
sehr  geringe  Menge  atmosphärischer  Luft  hervorgerufen 
werden,  jedoch  nicht  immer;  dieselbe  ist  manchmal  nicht, 
geeignet  die  Bildung  thierischer  oder  pflanzlicher  Organismen 
zu  veranlassen.    Aufserdem  ist  es  bezüglich  des.  Auftretens 

(1)  Vgl.  van  den  Broek,  im  Jabresber.  f.  1860,  610.  —  (2)  Vgl. 
H.  Hoff  mann,  im  Jabresber.  f.  1860,  512. 
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jener  Organismen  von  Emflafg;  ob  man  die  Verguchsgläser  j^"^£^ft. 
bei  völlig  rahiger  oder  bewegter  Luft  mit  dieser  füllt;  oder 
auch  in  welchen  Höhen ,  da  die  Keime  derselben  sich  mit 
der  Entfernung  vom  Boden  zu  vermindern  scheinen.  —  P  a- 
steor  theilt  weiter  vergleichende  Versuche  mit  über  die 
Wirkung  der  Temperatur  auf  die  Keimfähigkeit  der  atmo- 
Bphärischen  Fermente  (1);  und  schliefst  seine  Untersuchung 
mit  Erörterungen  über  die  Ernährung  der  Mucedineen  und 
Vibrionen. 

lieber  die  Luft  der  toscanischen.Maremmen;  die  darin 
enthaltenen  organischen  Materien;  wie  über  die  Eigen- 
schaft der  daraus  stammenden  morastigen  Erde^  die  Ver- 
einigung von  Wasserstoff-  und  Sauerstoffgas  zu  bewirken, 
hat  E.  Bechi  (2)  Mittheilungen  gemacht. 

Cloöz  (3)  bat  Untersuchungen  über  den  Gehalt  der 
atmosphärischen  Luft  an  Salpetersäure  und  anderen  Stick- 
stoff -  Sauerstoffeerbindungen  bekannt  gemacht  Gewöhn- 
liche Luft,  welche  etwa  1  Meter  über  dem  Boden  auf- 
gefangen wird,  färbt  häufig,  besonders  am  Anfang  und 
Ende  des  Winters,  blaues  Lackmuspapier  oder  blauvio- 
lette Lackmustinctur  bleibend  roth.  Die  Natur  der  Säure, 
welche  diese  Böthung  bewirkt,  kann  erkannt  werden,  wenn 
man  die  Luft  durch  eine  Lösung  von  reinem  kohlens.  Kali 
oder  über  kohlens.  Bleioxjd  leitet;  im  ersteren  Falle  be- 
obachtet man  die  Bildung  von  Salpeters.  Kali  und  Spuren 
von  Chlorkalium,  aber  niemals  von  schwefeis.  Salz,  im  letz- 
teren entsteht  Salpeters.  Bleioxyd.  Läfst  man  mit  salpetriger 


(1)  Vgl.  H.  Hoffmann,  im  Jahresber.  f.  1860,  618;  Pasteur, 
ebendas.  —  (2)  Compt  rend.  LII,  852;  im  Ausz.  R^p.  chim.  appliquöe  III , 
285.  Vgl.  in  L.  GmeHn's  Handb.  d.  Chem.,  4.Aafl.,  I,  510  Sanssare's 
Beobachtungen  Qber  die  Verbindung  des  Sauerstoffs  mit  dem  Wasser- 
stoff bei  Gegenwart  in  Selbstzersetzung  begriffener  organischer  Substanzen. 
—  (8)  Compt  rend.  LH,  527;  Instit  1861,  106;  Chem.  News  IV,  285;  im 
Ausz.  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861,  287;  Chem.  Centr.  1861,  576; 
Dingl.  pol.  J.  CLX,  355;  lUp.  ohim.  pure  III,  176;  B^p.  ohim.  appliqu^e 
III,  286. 
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rta^Ll!«'.  Säure  gemischte  Luft  durch  Jodkaliumlöenng  streichen^  so 
bildet  sich  eifte  salzartige  Verbindung  van  schwach  alka- 
lischer Keaction  (salpetrigs.  Kali),  welche  auch  in  Gegen- 
wart  des  freien  Jods  fortbesteht^  bei  einem  Ueberschufs 
von  salpetriger  Säure  aber  wieder  verschwindet.  Dieselbe 
Erscheinung  trete  ein^  wenn  man  durch  die  Jodkalium- 
lösnng  Luft  gehen  läfst,  in  der  man  Oson  annimmt,  und 
es  ergebe  sich  hieraus,  wie  die  ozonometrischen  Beobach- 
tungen, sowohl  nach  der  Methode  von  Schdnbein,  wie 
von  Houzeau,  unsicher  seien.  —  Die  Gegenwart  freier 
Salpetersäure  in  der  Luft  erklärt  den  Ammoniakgehalt 
mancher  AVten  von  Eisenrost;  hat  sich  dieser  in  von  sauren 
Dämpfen  freier  Luft  gebildet,  so  enthält  er  kein  Am- 
moniak. In  der  Patina  einer  seit  1793  der  Luft  ausgesetzt 
gewesenen  bronzenen  Glocke  konnte  Cloez  Salpetersäure 
nachweisen. 

Das  Verhalten  der  Luft  auf  dem  Lande,  wie  in  den 
Städten,  gegen  gewöhnjiches  blaues,  und  gegen  halb  mit 
Jodkaliumlösung  getränktes  Lackmuspapier  ist  von  Hou- 
zeau  (1)  untersucht  worden. 

Die  Untersuchungen,  welche  Luca  (2)  über  in  ver- 
schiedener Höhe  (54,  18  und  3  bis  4  Meter  über  dem 
Erdboden)  in  Pisa  im  Jahre  1860-61  aufgefangenes  Regen- 
und  Schneewasser  angestellt  hat,  ergaben  für  alle  Wässer 
gcmeiniicliaftlich  einen  wechselnden  Gehalt  an  durch  Luft- 
ströininigeu  zugeführten  unorganischen  Salzen  und  stick* 
Stoff  haltigen  organischen  Stoffen,  wie  auch  an  Salpeter- 
säure. Das  54  wie  18  Meter  über  dem  Erdboden  auf- 
gefangene Wasser  enthielt  weder  phosphors.  Salze,  noch 
Jod  verbin  düngen,  während  sich  diese  Substanzen  leicht, 
aber  nicht  immer  in  dem ,  in  geringer  Entfernung  vom 
Boden  gesammelten  Wasser  nachweisen  liefsen. 


(1)  Compt  rend.  LH,   809,   1021;  N.   Aroh.  ph.  nat  XI,   144.  — 
(2)  Compt  rend.  LIII,  168 ;  Insüt.  1861,  252 ;  J.  pharm.  [8]  XLI,  859. 
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Das  Bpec.  Qew.  des  flttssigen  AmmoniakB  ist  von  ^«»»«»»•k. 
J0II7  (1)  bestimmt  worden.  Im  einen  Ende  einer  gebo- 
genen Röbre  wurde  Chlorsilber-Ammoniak  erbitzt  und  das 
Ammoniak  im  anderen^  mit  einer  wiUkürlicben  Theilung 
▼ersebenen  und  stark  abgekühlten  Ende  der  ßöhre  conden- 
sirt;  alsdann  wurde  das  das  flüssige  Ammoniak  entbaltende 
Böhrenstück  abgescbmolzen.  Dies  wurde  mit  Inhalt  bei  0^ 
gewogen,  dann  mit  gasförmigem  Ammoniak  bei  derselben 
Temperatur  9  alsdann  im  leeren  und  trockenen  Zustand; 
worauf  es  zur  Bestimmung  seines  cubischen  Inhalts  mit 
Wasser  von  0^  gefallt  und  abermals  gewogen  und  endlich 
nach  und  nach  mit  Wasser  von  0^  gefüllt  wurde ,  um 
aus  den  entsprechenden  Wägungen  den  cubischen  Werth 
von  Theilstrich  zu  Theilstrich  zu  erhalten.  -Jelly  fand, 
unter  Anwendung  aller  nöthigen  Correctionen,  das  spec. 
Oew.  des  flüssigen  Ammoniaks  bei  0^  gegen  das  des 
Wassers  als  Einheit  in  drei  Versuchen  =  0,6239;  0,02ül;  «»^^ 
0,6193,  im  Mittel  =  0,6234  (2).  Durch  Wägungen  dos 
die  angewandten  Bohren  bei  0^  erfüllenden  Ammoniakgases 
ermittelte  Er  das  spec.  Gew.  des  letzteren  in  drei  Ver- 
sudien  =  0,668;  0,576;  0,665;  gröfsere  Uebereinstimmung 
war  bei  den  geringen  Volumen  Gas,  deren  Gewicht  be- 
stimmt wurde,  nicht  zu  erwarten.  Den  Ausdehnungscoef- 
ficient  des  flüssigen  Ammoniaks  leitete  J0II7  aus  den  aus- 
geführten drei  Versuchen  (aus  Bestimmungen  für  — 11  bis  0^) 
zu  0.00146;  0,00166;  0,00152  ab  (3). 

Le  Voir  (4)  hat  eine  Notiz  über  Ainmoniakgehalt 
des  destiUirten  Wassers  und  über  das  Vermögen  des  Eisen- 
oxjds,  im  Entstehungszustande  Alkalien  aus  ihren  Salzen 
frei  zu  machen,  mitgetheilt. 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXVII,  181;  im  Anas.  B^p.  chim.  pure  III, 
369;  Pha  Mag.  [4]  XXI,  364;  Mitth.  der  Resaltate  Chem.  Centr.  1861, 
869.  —  (3)  Diese  Zahl  stimmt  nabesn  mit  der  Ton  Andr^eff  (vgl. 
Jahresber.  l  ISM,  19)  erhaltenen  (0,6364  bei  QO)  überein;  JoUy  hält 
es  filr  möglich,  dafs  das  von  Andr^eff  ontersuchte  flüssige  Ammoniak 
noch  eine  geringe  Menge  Wasser  enthalten  habe.  —  (3)  Vgl.  Andr^eff, 
im  Jahresber.  f.  1859,  30.  —  (4)  J.  pr.  Chem.  LXXXIV,  326. 
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Peligot  (1)  hat  durch  Schütteln  von  gewöhnlichem 
wie  gefölltem  metalliBcheiD  Kupfer  mit  Ammoniak^  Abdun- 
Bten  der  erhaltenen  blauen  Lösung  zur  Trockne  und  Aus- 
ziehen des  gepulverten  Rückstandes  mit  kochendem,  zuvor 
mit  Ammoniakgas  gesättigtem  Alkohol,  nach  dem  Erkalten 
der  Lösung  blanviolette  Prismen  von  der  Zusammen- 
setzung CuO,  NOs  -f  NH4O  -|-  HO  erhalten ,  welche  er 
als  Hauptproduct  der  Einwirkung  von  Luft  und  Ammoniak 
auf  das  metallische  Kupfer  betrachtet.  Die  Krystalle  hin- 
terlassen nach  dem  Trocknen  bei  100^  wasserfreies  salpa- 
trigs.  Kupferoxyd.  Die  Krystalle,  in  Papier  gewickelt, 
detoniren  auf  dem  Ambos  unter  starkem  Schlage;  ihre 
wässerige  Lösung  verliert  beim  Eindunsten  Ammoniak, 
es  bildet  sich  eine  Lösung  von  salpetrigs.  Ammoniak  und 
ein  grünes  krystallisirendes  Salz  3GuO,  NOs  -h  NH4O, 
welches  indessen  wegen  seiner  Zersetzbarkeit  durch  vid 
Wasser  nur  schwierig  zu  erhalten  ist.  —  Werden  die  Lö- 
sungen der  beiden  beschriebenen  Salze,  oder  auch  die 
durch  Einwirkung  von  Luft  und  Ammoniak  auf  Kupfer 
erhaltene  blaue  Flüssigkeit  mit  viel  Wasser  vermischt^  so 
erhält  man  einen  blauen  Niederschlag  von  Kupferoxyd- 
hydrat CuO,  HO.  So  dargestellt  enthält  letzteres  kaum 
Spuren  von  Ammoniak  und  liefert  beim  Kochen  mit  Wasser 
kein  schwarzes  Oxyd ;  an  der  Luft  wird  es  unter  Kohlen- 
säureaufiiahme  krystallinisch.  Im  Grofsen  wird  es  darge- 
stellt, indem  man  die  Lösungen  beliebiger  Kupfersalze, 
z.  B.  Kupfervitriol,  erst  mit  etwas  Ammoniak  oder  Am- 
moniaksalz versetzt  und  dann  mit  Kali  oder  Natron  fallt  (2). 
Concentrirtes  Ammoniak  löst  7  bis  8  pC.  dieses  Hydrats 
und  liefert  so  das  beste  Lösungsmittel  für  Cellulose.  lieber 
die  Farbe   und   den   geringen   Ammoniakgehalt   des   von 


(1)  Compt.  rend.  LIII,  209;  Zeitflchr.  Ghem.  Pharm.  1862,  88;  im 
Ansz.  Inatit.  1861,  205;  J.  pharm.  [3]  XL,  241;  R4p.chim.par6  IV,  9; 
Ann.  eh.  phys.  [3]  LXIII,  843;  Dingl.  pol.  J.  CLXIII,  126;  Chem.  Centr. 
1861,  797.  —  (2)  Nach  Löwe  wird  ein  so  dargesteUtes  CuO,  HO  in 
Wasser  von  100<^  allmalig  zu  schwarzem  Oxyd;  ygL  Jahresher.  f.  1858, 198. 
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F  e  1  i  g  o  t    dargestellten    Enpferoxydhydrats    hat    Che-  A-unonUk. 
yreal  (1)   der  obigen  Abhandlung  einige  Bemerkungen 
beigefbgt. 

Schönbein>  der  schon  früher  (2)  gezeigt  hatte^  dafs 
fein  zertheiltes  Kupfer  vermögend  sei,  den  Sauerstoff,  wel- 
cher sonst  nicht  auf  Ammoniak  einwirkt,  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  zur  Oxydation  desselben,  d.  h.  zur 
Bildang  von  salpetriger  Säure  anzuregen,  hat  nun  (3)  dar- 
gethan,  dafs  die  beiden  Oxyde  des  Kupfers  wie  auch  eben- 
falls das  kohlens.  Kupferoxyd  im  Stande  sind,  den  gewöhn- 
lichen Sauerstoff  dem  Ammoniak  gegenüber  thätig  zu 
machen.  Die  Lösung  des  Kupferoxyduls  in  Ammoniak 
bläut  sich  rasch  an  der  Luft  und  man  sprach  bis  jetzt  die 
entstehende  blaue  Flüssigkeit  als  eine  Lösung  von  Kupfer- 
oxyd-Ammoniak (4)  an.  Nach  S  c  h  ö  n  b  e  i  n's  Untersuchun- 
gen wird  während  der  Umwandlung  des  Kupferoxyduls 
zu  Oxyd  (durch  den  atmosphärischen  Sauerstoff)  auch  ein 
Tbeil  des  Ammoniaks  zu  Wasser  und  salpetriger  Säure 
oxydirt  {b)y  welche  letztere  mit  anderem  Ammoniak  und 
dem  gebildeten  Kupferoxyd  zu  einem  in  caustischem  Am- 
moniak löslichen  s.  g.  Nitritkupferdoppelsalz  sich  verbin- 
det. Ktipferoxydy  welches  sich  bei  Abschlufs  der  Luft  in 
Berührung  mit  Ammoniak  nicht  verändert,  wird  bei  An- 
wesenheit von  Sauerstoff  ebenfaUs  unter  Bildung  eines 
s&Ipetrigs.  Salzes  nach  und  nach  gelöst;  eine  ammoniaka- 
lische  Lösung  von  kohlens.  Kupferoxyd  kurze  Zeit  mit  Luft 


(1)  Compt  rend.  Lin,  214.  —  (2)  Vgl.  Jahresber^f:  1866,  311  «.  ^ 
(8)  J.  pr.Chein.  LXXXII,  231;  LXXXIV,  208;  Chem.  Centr.  1861,  257; 
InBtit.  1861,  68;  im  Aasz.  R^p.  chim.  pure  III,  465.  —  (4)  Berzelins 
hatte  schon  bemerkt,  dafs  reines  Knpferozjd  sich  bei  Abscblufs  der 
Luft  nicht  löse,  beim  Zofiigen  eines  Ammoniaksalzes  aber  sofort  eine 
tief  dunkelblaue  Flüssigkeit  entstehe,  wonach  Er  annahm,  dafs  das,  vraa 
man  gewöhnlich  als  eine  Auflösung  Ton  Kupferoxyd  in  Ammoniak  an- 
sah, in  der  That  Auflösungen  von  basischen  Doppelsalzen  in  Ammoniak 
seien;  Tgl.  L.  GmeUn's  Handb.  d.  Chem. ,  4.  Aufl.,  III,  418.  — 
(5)  Vgl.  Tuttle,  im  Jahresber.  f.  1856,  812. 
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oder  Sanerstoffgas  geschüitelty  enthät  auch  Nitrit.  Aehn- 
lich  wie  das  Kupfer  und  seine  Oxyde  verhält  eich  auch 
poröses  Nickel  gegen  Ammoniak;  nur  ist  seine  Wirkung 
weniger*  kräftig.  Bei  keiner  der  genannten  Beactionen 
bildet  sich  Nitrat. 

Sehr  Ott  er  (1)  hat  Mittheilung   gemacht  über  Kry- 
stalle,  welche  in  den  Leitungsröhren  einer  Oasfabrik  sich 
gebildet  hatten.     Dieselben  erwiesen  sich  nach  der  chemi- 
schen Untersuchung  von  Mandelbluh  und  der  krystallo- 
graphischen  Bestimmung  von  Ditscheiner  als  zweifach- 
kohlens.  Ammoniak,  NH4O,  2  CO»  +  HO. 
Mataiieim         Eiuc  Abhaudlutte  Ton  Nicklds  (2)  über  die  Halbme- 
ae».      talle  können  wir,  da  dieselben  nichts  wesentlich  Neues  ent- 
hält,  hier  nur  anfuhren. 
Kaiiuin.  Nach  6.  Williams'  (3)  Mittbeilungen  gelingt  es,  aus 

Ealihjdrat  das  Kalium  vermittelst  Natrium  bei  der  Siede- 
temperatur des  Oautschins  zu  reduciren.  Wird  in  einem 
Beagenzglase  eine  Mischung  von  Cautschin  mit  Natrium- 
stückchen und  Kalihydrat  zum  Kochen  erhitzt,  so  erleidet 
das  Natrium  eine  auffilllige  Aenderüng  seiner  physikali- 
schen Eigenschaften,  es  wird  beim  Erkalten  nicht  wieder 
fest  und  gröfsere  wie  kleinere  Stückchen  entzünden  sich 
auf  kaltem  Wasser  sofort.  Das  Natrium  hat  bei  einer 
17  P  nicht  übersteigenden  Temperatur  Kalium  reducirt  und 
sich  damit  legirt.  Die  Legirung  enthielt  76,6  pO.  Na  und 
23,5  pC.  K.  —  Erhitzt  man  trockenes  essigs.  Kali  zum 
Schmelzen  und  trägt  dann  Natriumstückchen  ein,  so  ent- 
wickelt sich  nach  Wankljn  (4)  unter  Aufschäumen  ein, 
freien  Wasserstoff  enthaltendes  Gas,  gegen  Ende  der  Ein- 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XLIV,  33;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1861,  781; 
J.  pr.  Chem.  LXXXV,  161;  Dingl.  pol.  J.  CLXIII,  316;  im  Ausz.  IMp. 
chim,  appliqu^e  1861,  291;  Chem.  Centr.  1862,  92.  —  (2)  J.  pharm. 
[8]  XL,  23;  Sill.  Am.  J.  [2]  XXXII,  416.  —  (3)  Chem.  News  III,  21 ;  im  Ausz. 
J.  pr./)hem.  LXXXUI,  128;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861,  109;  R^p. 
chim.  pure  III,  177.  —  (4)  Chem.  News  III,  66;  Zeitschr.  Chem.  Pharm. 
1861,  150;  B^p.  chim.  pure  III,  177. 
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Wirkung  scheidet  sich  Kohle  ab  und  nach  dem  Erkalten  ent- 
hält die  Masse  eine  Legirung  von  Kalium  und  Natrium;  welche 
1>ei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig  ist.  Wanklyn  hält 
diese  Seaction  zur  Darstellung  von  Kalium  im  Grofsen  f&r 
anwendbar. 

Nach  Harcourt  (1)  bildet  Kalium  beim  Erhitzen  in 
Sauerstoff;  bis  es  nicht  mehr  an  Qewicht  zunimmt,  ein 
Tetroxyd  KO4  und  Natrium  unter  ähnlichen  Umständen 
ein  Dioxyd  NaO«.  Harcourt  hat  nun  die  Einwirkung  ver- 
schiedener flüchtiger  Substanzen  auf  diese  Oxyde  unter- 
sucht. Beim  Ueberleiten  eines  mit  Schwefeldampf  bela- 
denen  Stroms  von  Stickstoffgas  über  Kaliumtetroxyd  ge- 
lang es  Harcourt  einmal,  die  ganze  Menge  ]desJetzteren 
in  schwefeis.  Kali  überzufiihren ,  KO4  +  S  =  KO4S 
o.  KO,  SOs ;  bei  anderen  Versuchen  bildete  sich  auch  eine 
gewisse  Menge  dieses  Salzes,  aber  der  Ueberschufs  des 
Schwefels  wirkte  gewöhnlich  reducirend  und  erzeugte 
schweflige  Säure  und  Schwefelkalium.  Jod  wirkt  auf 
Natriumdioxyd  in  folgender  Weise  :  NaOs  +  J  = 
NaJO  +  O;  wird  die  Substanz  NaJO  in  Wasser  gelöst 
und  angesäuert,  so  scheidet  sich  daraus  Jod  ab  (2 NaJO 
-f-  HCl  =  NaHO  +  2  J  -f  NaCl).  Bei  der  Einwirkung 
von  Kohlenoxyd  tmd  Kohlensäure  auf  das  Natriumdioxyd 
bildet  sich  im  ersteren  Falle  kohlens.  Natron  (NaOs  *|-  00 
=  NaOCOs),  im  letzteren  Falle  kohlens.  Natron  und  1  Aeq. 
Sauerstoft  wird  frei,  (NaOt  +  CO»  =  NaO,  COa  +  O). 
Auch  bei  der  Einwirkung  der  genannten  Gase  auf  das 
Kaliumtetroxyd  bildet  sich  kohlens.  Kali  unter  Freiwer- 
den von  2  resp.  3  Aeq.  Sauerstoff.  Wirkt  Stickoxydul 
auf  Natriumdioxyd,  so  bildet  sich  unt^r  Freiwerden 
von  Stickstoff,  salpetrigs.  Natron  (NaOj  -f-  2  NO  = 
NaO,  NO3  +  N)  bei  Einwirkung  von  Stickoxyd  nur 
salpetrigs.  Salz  (NaO,  -f  NO,  =  NaO,  NO3).    Auf  das 


(1)  Chem.  Soo.  Qu.  J.  XY,  267,  281;  im  Aasa.  Zeitflohr.  Chem. 
Phann.  1861,  665. 
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5SSSJ:  Kaliumtetroxyd  wirkt  Stickoxydnl  nicht  ein,  Stickoxyd 
bildet  damit  Salpeters,  und  salpetrigs.  Kali  und  Untersal- 
petersäure. Bei  sämmtlichen  Versuchen  wurde  das  in 
einem  Porcellan-  oder  Platinschiffchen  befindliche  Hyper- 
oxyd  in  ein^r  Glasröhre  dem  Gasstrom  ausgesetst  und 
allmählig  erhitzt.  Die  Beaction  begann  meist  bei  etwa  100®. 

F.  Schulze  (1)  hat  eine  Vorschrift  zur  Darstellung 
von  reinem  Aetzkali  gegeben.  Man  füllt  einen  kuptemen 
Tiegel  mit  einem  Gemenge  reinen  Salpeters  und  des  drei- 
fachen Gewichts  aus  oxals.  Eisenoxydul  dargestellten 
reinen  Eisenoxyds.  Durch  den  durchbohrten  Tiegeldeckel 
führt  ein  kupfernes  Bohr  bis  auf  den  Boden  des  Tiegels, 
durch  welches  man,  während  der  Tiegel  bis  zum  schwachen 
RothglUhen  erhitzt  ist.  Wasserstoffgas  einleitet  Die  Sal- 
petersäure wird  leicht  zersetzt  und  das  Kali  befindet  sich 
nach  beendigtem  Versuch  an  Eisenoxyd  gebunden,  Yon 
welchem  man  es  durch  Auswaschen  trennt 

Digerirt  man  schwefeis.  Erden  mit  kohlens.  Alkalien, 
so  setzen  sich  diese  Verbindungen  einfach  um.  Wird  aber 
die  Digestion  bei  Gegenwart  freier  Kohlensäure  in  der 
Kälte  Yorgenommen,  so  bildet  sich  nach  Alex.  Müller  (2) 
aus  den  kohlens.  Erden  und  schwefeis.  Alkalien  immer 
eine  gröfsere  Menge  zweifach-kohlens.  Alkali. 

Tschermak  (3)  hat  an  Krystallen  von  zweifach-schwe- 
fels.  Kali,  welche  durch  Mischen  einer  alkoholischen  Kali- 
lösung mit  Schwefelsäure  und  nachherigem  Eindampfen 
dargestellt  waren,  die  für  es  neuen  Flächen  :  oo  f  od,  Vt  ^  oo, 
2  P  2,  2  ]^  2  und  oo  £"  2  beobachtet  (4). 

C.  ▼.  Hauer   (5)   theilt  mit,    dafs,    wenn   man   das 


(1)  Chem.  Centr.  1861,  5;  DingL  pol.  J  .CLIX,  816;  im  Aubz.  J.  pr. 
Ghem.  LXXXn,  516;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861,  109.  ~  (2)  J.  pr. 
Chem.  LXXXII,  53;  R^p.chim.  pure  III,  329.  —  (3)  Wien.  Acad.  Ber. 
XLIII,  882.  ^  (4)  Bezogen  auf  die  von  Marignao  (vgl.  Jahresber. 
f.  1855,  884,  f.  1856,  319)  gewählte  Stellung  der  Grundform.  —  (5)  J. 
pr.  Chem.  LXXXIÜ,  856;  Phü.  Mag.  [4]  XXII,  486. 
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rhomboedrische  plattentönuige  Schwefels.  Kali  -  Natron  ^1^^ 
(Platesnlpbate  of  potash)  (1)  in  einer  künstlich  bereiteten 
reinen  Lösung  desselben  Doppelsalzes  fortwacfasen  lasse, 
die  Tafelform  seiner  Krystalle  stets  in  eine  Pyramide  von 
hexagonalem  Habitus  übergehe.  In  einer  gesättigten  Lö- 
sung von  schwefeis.  Ammoniak  wurden  die  rhomboedrischen 
Tafeln  von  sechsseitigen  Prismen  überwachsen.  Recht- 
winkelig gegen  deren  Hauptaxe  gerichtete  Spaltungslamel- 
len zeigten  das  optische  Verhalten  des  optisch-zweiaxigen 
und  rhombischen  Ammoniaksalzes^  wodurch  die  Thatsache 
bestätigt  wird;  dafs  bei  ähnlichen  Winkelwerthen ,  wie  sie 
bei  homöomorphen  Körpern  vorkommen,  Krystalle  ver- 
schiedener Systeme  die  Eigenschaften  isomorpher  Substan- 
zen annehmen  können.  Die  oben  erwähnten  Ueberwach- 
sungen  des  plattenförmigen  Salzes  in  künstlich  bereiteter 
Lösung  derselben  Substanz  zeigten  einen  Habitus,  welcher^ 
hexagonal  aufgefafst ,  der  Combination  P  .  OP  .  ooP  .  Vt  P 
entspricht.  Die  Winkelwerthe  dieser  Form  stimmen  mit 
der  von  Mitscherlich  für  die l  wirklich  hexagonalen 
angegebenen  nahezu  überein,  aber  ihre  optischen  Eigen- 
schaften, welche^  wie  die  beim  Ammoniaksalz  angegebenen, 
von  Schrauf  (2)  geprüft  wurden,  lassen  es  unentschie- 
den, ob  die  durch  Ueberwachsung  gebildeten  Formen  dem 
rhombischen  oder  hexagonalen  Systeme  angehören.  — 
Hauer  hat  auch  die  dem  schwefeis.  Kali-Natronsalz  ana- 
loge chroms.  Verbindung  dargestellt  und  von  dieser  so- 
wohl tafelförmige  als  auch  pyramidale  und  mit  dem  er- 
steren  Salze  isomorphe  Krystalle  erhalten.  Die  des  Kali- 
Natronsalzes  wachsen  zwar  in  einer  Mischung  von  schwefeis. 
Kali  und  schwefeis.  Silberoxyd  fort,  nehmen  dabei  aber  des- 
halb nur  wenig  Silbersalz  auf,  weil  die  geringe  Löslichkeit 
desselben  kein  analoges  Mischungsverhältnifs  gestattet. 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1860, 116.  —  (2)  Derselbe  hat  auch  die  krystalle- 
graphischen  Beetimmniigeii  ausgeführt 
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2^iS^'  Böttger  (1)  warnte  in  Vorlesungw  den  Versuch  der 
WasserzersetzuDg  mittelst  Natriumkügelchen  anzustelleni 
wegen  möglicher  heftiger  Explosionen.  Böttger  ver- 
mathet;  dafs  das  bei  dem  Versuche  nicht  selten  glühend 
werdende  Natriumkügelchen  durch  Sauerstoffaufnahme 
statt  in  Natron  in  Natriumhjperoxyd  übergehe,  die  Hälfte 
des  Sauerstoffs  vom  Hjperoxjd  sich  dann  mit  dem  bereits 
angesammelten  Wasserstoffgase  zu  Knallgas  Yerbinde  und 
dies  dann  die  Explosion  bedinge. 

Rammelsberg  (2)  hat  die  schon  früher  von  ihm 
dargestellte  Verbindung  des  jods.  Natrons  mit  Chlornatrium, 
deren  Zusammensetzung  Er  nach  einer  neuen  Analyse 
2NaOJ05  4-  3NaCl  +  18  HO  fand,  krystallographisch 
bestimmt  Die  grofsen  farblosen  und  häufig  durchsichtigen 
Krystalle  gehören  dem  triklinometrischen  Systeme  an  und 
sind  zum  Theil  vollständige  triklinometrische  Pyramiden 
mit  Abstumpfung  aller  Ecken  und  Kanten ;  aufserdem  treten 
öfters  noch  verschiedene  pyramidale  Theilgestalten  daran 
auf.  Durch  Zwillingsbild uug,  bei  welcher  die  Zwillings- 
ebene die  basische  Endfläche  ist,  erscheinen  die  Krystalle 
von  tafelförmigem  Habitus.  Das  Axenverhältnifs  a  :  b :  c 
(c  die  Hauptaxe)  der  Pyramide  wurde  gefunden  =  1,1309  : 
1  :  1;0436;  die  Neigungen  der  Hauptschnitte  direct  ge- 
messen c»Poo  :  ooPoo  =  9746',  OP  :  c»Poo  =  104^0', 
OP  :  ootoo  =  100^63',  die  Neigungen  der  Axen  berech- 
net b  :  c  =  102W;  a  :  c  =  99^';  a  :  b  =  94<^. 

Bubidinm         Kirchhoff  und   Bunsen  (1)   haben   mittelst  ihres 
GiUtum    Spectralapparates  zwei  neue  Alkalimetalle  entdeckt,  welche 

und  Yerbia-  ,  ,  ,  , 

'"^b»*'^'  ^^  iliK*^!^  Verbindungen  dem  Kalium  zum  Verwechseln 
ähnlich  sind  und  weder  durch  Beagentien;  noch  durch  das 


(1)  Jahresber.  d.  Frankf.  pbysikal/Vereins  1860-1861,  70;  Zeitsohr. 
Chem.  Pharm.  1861,  664;  J.  pr.  Ghem.  LXXXV,  897;  vgL  übrigena  die 
tthnlichen  Beobachtungen  von  Griffith  wie  Malaguti  Jabresber. 
f.  1856,  380.  881.  —  (2)  Berl.  Acad.  Ber.  1861,  898;  Pogg.  Ann.  GXV, 
684;  J.  pr.  Chem.  LXXXV,  81;  Chem.  Gentr.  1868,  27. 
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Lothrobr  von  demselben  unterschieden  werden  können, 
Sie  lassen  sicli  nur  im  Spectralapparate  in  kleinen  Mengen 
erkennen  und  macben  daher  dies  Instrument  zu  einem  un- 
entbehrlichen bei  analytischen  Arbeiten.  Das  erste  der 
beiden  Metalle  haben  Eirchhoff  und  Bunsen  Rubidium 
genannt-  (von  rubidus  dunkelroth}^  in  Beziehung  auf  zwei 
Spectrallinien  desselben  ^  welche  noch  jenseits  der  Fraun- 
hofer'schen  Linie  A  liegen  und  daher  nur  durch  aufser- 
ordentliche  Hülfsmittel  dem  Auge  sichtbar  zu  machen  sind. 
In  gröfster  Menge  haben  die  Verf.  das  Metall  in  den  Le* 
pidolithen  gefunden;  der  zu  Bozena  in  Mähren  vorkom- 
mende enthält  etwa  Viooo  seines  Gewichts  an  Bubidium- 
oxjd;  and  noch  reicher  scheint  der  sächsische  zu  sein.  Spuren 
davon  finden  sich  fast  in  allen  Soolquellen;  die  Dürkheimer 
enthält  ungefähr  zwei  Zehnmilliontel;  die  dortige  Bade- 
mutterlauge gegen  vier  Hunderttausendstel  Chlorrubidium, 
im  Kochbrunnen  zu*  Wiesbaden  ^  in  der  Ungemachquelle 
zu  Baden-Baden  und  im  neuerbohrten  Soolsprudel  zu 
Soden  haben  es  die  Verf.  ebenfalls  nachweisen  können. 
Reiu  erhält  man  die  Bubidiumverbindungen  am  besten  aus 
Lepidolith.  Das  Bubidium  ist  mit  nur  kleinen  Mengen 
des  zweiten  neuen  Metalls  (Cäsium)  in  dem  Cblorplatin- 
kaliamniederschlag  enthalten^  welchen  man  aus  dem  Alkali- 
rückstand des  Fossils  erhält.  Den  Niederschlag  kocht 
man   zwanzigmal  hintereinander   mit  sehr  wenig  Wasser, 


(1)  üeber  Rubidium  und  Cäsium  :  Pogg.  Ann.  CXIII,  837;  PhiL 
Mag.  [4]  XXII,  829,  498;  im  Ausz.  J.  pr.  Chem.  LXXXV,  65;  J.  phwm. 
[S]  XL,  31  i  (Uebersicht  der  Reaotionen  der  beiden  Metalle,  Zeitsobr. 
analyt.  Chem.  I,  60;  Löslicbkeit  der  Cblorplatinyerbindungen,  ebendas. 
I,  62;  Atomgew.  ebendas.  I,  136).  Kürzere  Mittbeilung  :  Ann.  Ch. 
Pharm.  CXIX,  107;  R^p.  cbim.  pure  III,  422;  im  Ausz.  Zeitschr.  Chem. 
Pharm.  1861,  476;  Sil!.  Am.  J.  [2]  XXXII,  409.  Anzeige  einiger  Ra- 
■idtate  :  N.  Jahrb.  Pharm.  XVI,  284  (im  Ausz.  Chem.  Centr.  1862,  62); 
BnlL  80C.  cbim.  1861,  70.  Ueber  Rubidium  allein  :  Berl.  Acad.  Ber.  1861, 
278;  J.  pr.  Chem.  LXXXIII,  198;  Chem.  Centr.  1861,  879;  Pbü.  Mag. 
[4]  XXII,  56;  Chem.  News  III,  357;  Instit.  1861,  391;  N.  Arcb.  ph.  nat. 
XI,  860;  Wien.  Aoad.  Ber.  XLIII,  664. 
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Jl"»  indem  man  die  Lösung  jedesmal  nur  durch  Abgiefsen  von 
uDd'y^.  dem  Niederschlag  trennt.   Die  Auskochungen  werden  immer 
"°**"  *"  heller    gefärbt.     Schon    nach   den   ersten   Auskoch  ungen 
zeigt  der  Niederschlag  im  Spectralapparate  geprüft  zwei 
neue  blaue  Linien  dicht  bei  der  blauen  Calciumlinie;  bei 
der  weiteren  Behandlung  mit  Wasser  zeigt  der   Nieder- 
schlag dann  auch  die  beiden  rothen  Linien  jenseits  A  und 
andere,  weniger  characteristische,  die  sich  auf  dem  Unter- 
grunde eines  continuirlichen  Spectrums  in  gelb,  grün  und 
roth  projiciren.    Der  ausgekochte  Niederschlag  wird  durch 
Wasserstoff  reducirt  und  aus  dem  Rückstande  das  Chlor- 
rubidium   mit  kochendem  Wasser   ausgezogen   (1).     Zur 
Entfernung  der  letzten  Ealiumspuren  wird  die  Verbindung 
aus   m&Tsig  Yerdünnter   heifser   Lösung  mit  Platinchlorid 
geMlt  und  die  jedesmal  durch  Wasserstoff  reducirte  Fäl- 
lung noch  zwei-  bis  dreimal  auf  dieselbe  Weise  behandelt 
Zur  vollkommenen  Reinigung  von  Spuren  des  zweiten  neuen 
Metalls  braucht  man   das  Chlorid  nur  in  kohlens.  Salz  zu 
verwandeln  und  wiederholt  mit  Alkohol  auszuziehen.  —  Me- 
taüischea  Rubidium  Rb.    Leitet  man  durch  geschmolzenes 
Chlorrubidium  einen  Strom,  der  von  einer  Graphitstange 
als  positiver  Electrode  zu  einem  Eisendraht  als  negativem 
Pole  geht,  so  sieht  man  das  an  dem  letzteren  abgeschiedene 
Rubidium  zur  Oberfläche  aufsteigen  und  mit  röthlichem 
Lichte  verbrennen.     Umgiebt  man  den  Eisenpol  mit  einem 
Glasglöckchen,  durch  welches  man  während  des  Versuches 
sauerstofflfreies  Wasserstoffgas  leitet,  so  hört  die  Verbren- 
nung auf,    das  Metall   sammelt   sich   aber  nicht  in   dem 
Glöckchen  an,  sondern  verschwindet  in  dem  Mafse  als  es 
entsteht,    das    Chlorrubidium    zu   Subchlorür    reducirend, 
welches   sich  im  Chlorid  löst  und  demselben  eine  smalte- 
blaue  Farbe  ertheilt.     Das  im  Kreise  der  Säule  in  Queck- 
silber abgeschiedene  Rubidium  bildet  ein  Amalgam   von 


(1)  Es  wurden  auf  diese  Weise  aus  150  Kilogrm.  Lepidolith  etwa 
2  Unsen  schon  siemlich  kaliumfreies  Bubidiumsals  erhalten. 
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rilberweifser  Farbe  und  kryatallmischein  Geflig«;  das  Atnal-  *"^„^"~ 
gam  öxydirt^ßich  rascb  an  der  Luft,  zersetzt  Wasser  in  «J^^fa. 
der  Kälte  und  verb&lt  sieb,  mit  Wasser  und  Ealiumamalgam  ^''^^"' 
zu  einer  Kette  verbunden,  positiv  gegen  dieses.  Das 
Ätomgewicbt  des  Bubidiums,  abgeleitet  aus  dem  Cblor- 
gehalte  des  reinen  Cblorrubidiums ,  wurde  =  85,36  ge- 
funden. —  Eybidntmaxt/dhydrat  RbO,  HO.  Aus  einer  durch 
Kochen  luftfrei  gemachten  Lösung  d^s  Schwefels.  Salzes 
ftllt  man  mit  Barj-twasser  die  Schwefelsäure  und  dampft 
die  vom  schwefeis.  Baryt  abgegossene  Flüssigkeit  rasch 
in  einer  Silberretorte  ein;  man  erhält  eine  weifse,  etwas 
graue  poröse  Masse*,  schon  unter  der  Glühhitze  schmel- 
zend, ohne  Verlust  ihres  Hydratwassers;  in  der  Flamme 
leicht  und  vollständig  flüchtig.  Es  löst  sich  in  Wasser 
unter  Erhitzung,  wirkt  caustisch  wie  Aetzkali,  zerfliefst  an 
der  Luft  rasch  zum  Syrup,  der  nach  und  nach  durch  Auf- 
nahme von  Kohlensäure  in  einfach  und  dann  in  zweifach- 
kohlens.  Bubidiumoxyd  übergeht;  es  löst  sich  auch  in  Al- 
kohol. —  Einfach'kohlens,  BubidmmoxydRhO,  CO».  Schwefels. 
Rubidiumoxyd  wird  mit  Barytwasser  gefällt,  filtrirt,  das 
Mltrat  mit  kohlens.  Ammoniak  zur  Trockne  gebracht  und 
der  Rückstand  dann  mit  Wasser  ausgezogen.  Beim  Ab- 
dampfen der  Lösung  erhält  man  undeutlich  ausgebildete, 
in  Alkohol  lösliche,  stark  alkalisch  reagirende  Ejystalle 
RbO,  CO2  -f"  ^?*;  d^^  beim  Erhitzen  im  Krystallwasser 
schmelzen  und  RbO,  CO«  als  sandiges  Pulver  lassen,  das  bei 
weiterem  Erhitzen  leicht  schmilzt;  an  der  Luft  zerfliefst 
es  und  wird  zu  zweifach-kohlens,  Rubidiumoxyd  RbO,  200«, 
HO.  Dies  läfst  sich  in  glasglänzenden,  luftbeständigen 
Krystallen  von  prismatischem  Habitus  erhalten,  die  nur 
äufserst  schwach  alkalisch  reagiren,  kühlend,  nicht  caustisch 
schmecken  und  beim  Erhitzen  leicht  in  RbO,  CO»  über- 
gehen. —  Balpetera,  Rubidivmoxyd  RbO,  NOs-  Krystallisirt 
nicht  wie  Salpeter  rhombiach,  sondern  in  hexagonalen 
Combinationen  P  .  00  P  .  P  2  .  00  P  2  (ftlr  P  ist  a  :  c 
=  1  :  0,7097;  P  :  P  in  den  Endkanten  =  143^,  in  den 
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x.b^^»  S«itenkanten  =  78040).    Das  Salz  verhält  sich  beba  Er- 


und 

**""  .  hitzen  wie  Salpeter;   bei  0«  löslich  in  5  Tl«,  bei   10»  in 


und  VerMn- 
dnngcn  der- 


M^""''  2)3  Th.  Wasser;  Salpeter  erfordert  bei  denselben  Tem* 
peratnren  7,5  und  3,9  Th.  Wasser.  —  SchwefeU.  Bubidium- 
oxyd.  Das  saure  Salz  EbO;  2S0s  schmilzt  wie  das  entr 
sprechende  Kalisalz  bei  angehender  Glühhitze^  geht  stärker 
erhitzt  unter  Verlust  yon  Schwefelsäure  in  das  neutrale 
Salz  RbO^  SOs  über.  Dies  schiefst  aus  wässeriger  Lösung 
in  grofsen,  harten^  glasglänzenden  Krystallen  an,  die  dem 
rhombischen  System  angehören,  mit  dem  Achsenverhältnifs 
von  a  :  b  :  c  (c  die  JBauptaxe)  =  0,5723  :  1  :  0,7522;  P  :  P 
in  den  Mittelkanten  =  113<^'  in  den  Polkanten  ==  131%' 
und  Wl^%\  Beobachtete  Flächen  sind  P  .  2  1^  c».  Das 
Salz  ist  daher  mit  dem  schwefeis.  EaU  .isomorph.  Es 
ist  wasserfrei,  luftbeständig,  decrepitirt  beim  Erhitzen  und 
wird  undurchsichtig;  100  Th.  Wasser  lösen  davon  bei 
+  W  42,4  Th.,  von  schwefeis.  Kali  nur  9,68  Th.  Mit 
schwefeis.  Thonerde  bildet  das  Salz  Ruhidtumalaun  BbO, 
SOs  +  AltOs,  3  80»  +  24  HO,  der  in  grofsen,  durch- 
sichtigen, luftbeständigen  Krjstallen  anschiefst  die  dem 
regulären  System  angehören  (O  vorherrschend  mit  oo  O 
undcx>Ooo).  Mit  schwefeis.  Nickeloxydul,  -Kobaltoxydul, 
-Magnesia  u.  s.  w.  bildet  das  schwefeis.  Rubidiumoxyd 
schön  krystallisirende ,  den  entsprechenden  Kaliverbin- 
dungen isomorphe  Doppelsalze.  Sie  zeigen  vorzugs- 
weise die  FlächenooP.OP.  +  P  .  [P  oo]  .  -f  2  P  oo.  - 
Chlorrubidium  RbCl.  Wasserfrei,  luftbeständig;  krystallisirt 
schwierig  in  glasglänzenden  Würfeln;  leicht  schmelzbar, 
am  Platindrabt  leicht  und  vollständig  flüchtig.  100  Th. 
Wasser  lösen  bei  +  1^  76,38  Th.,  bei  4-  7^  82,89  Th.  RbCl; 
von  Chlorkalium  werden  unter  gleichen  Verhältnissen  29,47 
und  31,12  Th.  gelöst.  —  Chlorplatinrubidium  RbCl,  PtClj,  ist 
ein  heUgelbes,  sandiges,  aus  mikroscopischen  regulären 
Octaedern  bestehendes  wasatrfreies  Pulver,  in  Alkohol 
unlöslich,  und  in  Wasser  viel  schwerer  löslich  als  Chlor- 
pliftinkalium.    (Vgl  die  S.  180  folgende  Tabelle.) 
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Das  zweite  der  neuen  Elemente  huben  Kirchhoff  *°^^"" 
und  Bunsen  nach  seinen  höchst  characteristischen^  nahe  bei  „„^""rwn. 
der  blauen  Strontiumlinie  liegenden  blauen  Spectrallinien  ^"^SSU**' 
Cäsuttn  genannt  (1).  Es  scheint  ein>  steter  Begleiter  des  £u- 
bidiums  zu  sein^  jedoch  meist  nur  in  spärlicher  Menge.  Am 
reichlichsten  findet  es  sich  im  Dürkheimer  Soolwasser 
(10  Kilogrm.  davon  enthalten  nicht  ganz  2  Mgrm.  Chlor- 
cäsium) ;  im  Ereuznacher  und  anderen  Sool wassern  ist  weniger 
enthalten  und  im  Lepidolith  kommen  nur  unbedeutende  Spu- 
ren vor.  Zur  Darstellung  der  reinen  Cäsiumverbindungen 
haben  die  Verf.  sich  der  Dürkheimer  Soolmutterlauge  be- 
dient (2).  Fällt  man  den  aus  derselben  erhaltenen,  nur  die 
Alkaliverbindungen  enthaltenden  Salzrückstand  mit  Platin- 
cbloridy  behandelt  den  Niederschlag  wie  bei  Darstellung  der 
Rnbidiumverbindungen  angegeben^  so  erhält  man  ein  Oe- 
menge  von  Chlorplatincäsium  mit  Chlorplatinrubidium.  Zur 
Entfernung  des  Bubidiums  verwandelt  man  die  Platinsalze  in 
kohlens.  Salze  und  behandelt  diese  wiederholt  mit  absolutem 
Alkohol,  in  welchem  nur  das  kohlens.  Cäsiumoxyd  löslich 
ist.  Die  Trennung  gelingt  indesseu  so  nur  schwierig,  da 
die  beiden  Salze  ein  in  absolutem  Alkohol  nicht  ganz  un- 
lösliches Doppelsalz  zu  bilden  scheinen.  Es  ist  daher 
besser,  die  schwefeis.  Basen  mit  Barjtwasser  ätzend  zu 
machen  und  nur  ungefähr  den  fünften  Theil  derselben 
durch  Eindampfen  mit  kohlens.  Ammoniak  in  einer  Silber- 
schale in  kohlens.  Salz  zu  verwandeln.  Alkohol  zieht  als- 
dann aus  dem  Gemenge  das  ätzende  Cäsiumoxyd  unter 
Zurttcklassung  von  cäsiumhaltigem  kohlens.  Bubidiumoxyd 
aus.  Man  wiederholt  diese  Trennung,  bb  das  erhaltene 
Cäaiumoxydhydrat  im  Spectralapparat  keine  Beaction  auf 


(1)  VgL  Jafaresber.  f.  1860,  117.  —  (2)  Der  nur  Alkaliyerblndungen 
aus  etwa  40,000  Kilogrm.  des  Soolwaasers  enthaltende  Salzrückstand 
wurde  Terarbeitet 
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Bobidio»  ßubidium  mehr  zeigt.  —  Metalliaches  Cäsium  Cb.  Gescfamol- 
«nd  vwbin-  zenea  Cblorcäsium  im  Kreise  eiuer  kräftigen  Eohlenzink- 
^""l^Sb^n?*^'  batterie  behandelt,  zeigt  dieselben  Erscheinungen  wie  Chlor- 
kalium und  Ohlorrubidium.  Das  aus  Chlorcäsiumlösung 
im  Kreise  der  Säule  erhaltene  Amalgam  des  Metalls  ozy- 
dirt  sich  an  der  Luft  viel  rascher  als  das  Bubidinmamal- 
gam  und  zersetzt  das  Wasser  sehr  leicht  Es  verhält  sich 
gegen  Kalium-  und  Bubidiumamalgam  electropositiv  und 
ist  daher  das  Cäsium  das  electropositiyste  aller  bis  jetzt 
bekannten  £lemen{e,  Das  Cäsium  kann  weder  vom  Kalium 
noch  vom  Rubidium  durch  sein  Verhalten  gegen  Beagentien 
oder  vor  dem  Löthrohr  unterschieden  werden;  im  Spectral- 
apparat  erkennt  man  dagegen  noch  einige  Tausendstel 
eines  Milligramms;  selbst  kieseis.  Cäsiumoxyd  zeigt  die 
blauen  Linien  noch  ausgezeichnet  Das  Atomgewicht  des 
Cäsiums  wurde  durch  Bestimmung  des  Chlors  im  reinen  Chlor- 
cäsium zu  123;4  gefunden.  —  OäsMOfnoxydhydrat  CsO^  HO; 
wird  dargestellt  wie  das  Bubidiumoxjdhydrat;  es  ist  eine 
undeutlich  krystallisirte^  zerfliefsliche  ^  höchst  caustische 
Verbindung,  die  in  der  Glühhitze  ihr  Hydratwasser  nicht 
verliert,  am  Draht  in  der  Flamme  erhitzt  völlig  verdampft 
und  in  Alkohol  leicht  löslich  ist.  —  Bünfach-kohlens,  Cäsium- 
oxyd CaO;  CO2,  wird  wie  das  Bubidiumsalz  erhalten.  Die 
sjrupdicke  Lösung  des  Salzes  schiefst  in  undeutlichen, 
wasserhaltigen,  leicht  zerfliefslichen  Krystallen  an,  die  beim 
Erhitzen  das  wasserfreie  Salz  als  eine  sandige,  zerreibliche 
weifse  Masse  hinterlassen^  die  mit  grofser  Begierde  Wasser 
aus  der  Luft  anzieht,  zerfliefst  und  allmälig  in  das  zweifach- 
kohlens.  Salz  übergeht  Das  kohlens.  Cäsiumoxyd  löst  sich 
in  absolutem  Alkohol,  100  TL  Alkohol  nehmen  bei  19® 
11,1  Th.  und  beim  Siedepunkt  20,1  Th.  des  Salzes  auf; 
aus  der  weingeistigen  Lösung  krystallisirt  das  Salz  in 
kleinen  körnigen  Krystallen.  In  Wasser  löst  es  sich  unter 
Erhitzung  fast  in  allen  Verhältnissen.  —  jSweifach-koklens, 
-     Cäsiumoxyd  CsO,  2  CO«,  HO.   Beim  Verdunsten  der  Lösung 
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über  SchwefelBäure  erhält  man  das  Salz  in  grofsen,  uu-   ^""^J^^ 
deutlich   ausgebildeten,   gestreiften,    luftbeständigen   pris- „^"^l^io 
matischen  Krystallen,  die  nur  schwach  alkalisch  reagiren  "^'^.«tbe^.'" 
und  beim  Glühen  leicht  in  das  einfach-kohlens.  Salz  über- 
gehen. —  Salpeters,  Cäsiumoxyd  CsO,  NO5.    Hexagonal  und 
isomorph  mit  den)  entsprechenden  Subidiumsalz ;  die  Pyra- 
mide  P   mit  Mittelkanten  von  78^58'  und  Polkanten  yon 
142056'.     Das   Axenverhältnifs   1  :  c  =  1  :  0,71348.     Be- 
obachtet wurden  die  Flächen  P,  00  P,  P  2,  00  P  2,  0  P,  ^U  P. 
Betrachtet  man   die  hier  angenommene  Grundform  P  als 
eine  Pyramide  zweiter  Ordnung,  so  entspricht  der  hierzu- 
gehörigen Pyramide  erster  Ordnung  ein  Bhomboeder  mit 
Polkanten  von  106^40',  durch  welches  das   Salpeters.  Bu- 
bidium-   und  Cäsiumo^yd  isomorph   mit  dem  hexagonalen 
Kali-  and  Natronsalpeter  werden.    Das  Salz  schmeckt  wie 
Salpeter;  beim  Erhitzen  schmilzt  es  schon  fast  unter  der 
Glühhitze   zu  einem  dünnflüssigen  Liquidum,   geht  dann 
bmm  weiteren  Erhitzen  in  salpetrig^.  Cäsiumoxyd  und  darauf 
unter    Aufnahme   von   Wasser   aus   der  Luft  in  ätzendes 
Cäsiunioxydhydrat  über,  welches  Platin  und  Glas  angreift. 
In  absolutem  Alkohol  ist  das  Salz  nur  wenig  löslich  (Sal- 
peter ist  darin  auch  nicht  ganz  unlöslich) ;  100  Th.  Wasser 
lösen  bei  4*  '^S^  10,68  Th.  Salpeters.  Cäsiumoxyd,  während 
sie  von  Salpeters.  Kali  16,1  Th.  au&ehmen.  —  Saures  schtoefeb. 
Cäsiumoxyd.     Eohlens.    Cäsiumoxyd    mit    überschüssiger 
Schwefelsäure  allmälig  bis  nahe  zur  Glühhitze  erhitzt,  bil- 
det eine  wasserhelle  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  kry- 
stallinisch  erstarrt.    Das  so  erhaltene  saure  Salz   krystalli- 
sirt  bei  langsamem  Verdunsten  seiner  wässerigen  Lösung  in 
kleinen  kurzen  rhombischen  Prismen  mit  rechtwinkeliger  Ab- 
stumpfung an  den  Enden  und  gleichwinkeligen  Abstumpfun- 
gen an  den  schärferen  Seitenkanten.     Die  &ystalle  gehören 
d^m   rhombischen    System'  an.     Das    Salz    schmeckt    und 
reagirt  stark  sauer,  ist  luftbeständig,  stark  erhitzt  entweicht 
unter  Aufschäumen  Schwefelsäure  und  bleibt  festes  neu- 
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^'^"^  trales  Salz;  das  bei  beginnender  Gelbglühhitase  wieder 
oBd*vrSto.  schmilzt  —  Neutrales  schwefeh.  Cäaiumoxyd  G^O,  SOj.  Was- 
'^'^ten?"  aerfreie^  undeutliche^  harte ^  nicht  mefsbare;  bündeiförmig 
gruppirte;  luftbeständige  Erystalle.  100  Th.  Wasser  nehmen 
bei  —  2^  158,7  Th.  davon  auf;  von  Schwefels.  Kali  nur 
8,0  Th ;  in  Alkohol  ist  das  Salz  nicht  löslich.  Es  bildet  mit 
schwefeis.  Nickeloxjdul;  -Eobaltoxydul,  -Magnesia  u.  s.  w. 
DoppelsalzC;  welche  6  Aeq.  Erjstallwasscr  enthalten  und 
mit  den  entsprechenden  Salzen  des  Eali's  und  Rubidium- 
oxyds  isomorph  sind.  Die  Erystalle  zeigen  die  Flächen 
OP  .  ooP  .  +  P  •  [Poo]  •  4-  2Poo  .  ooP2..  Mit  schwer 
fels.  Thonerde  bildet  das  schwefeis.  Cäsiumoxjd  einen  in 
glasglänzenden  regulären  Octaedemkrystallisirenden  Alaun. 
—  ChlorcäBium  CsCl  krjstallisirt  in  kleinen,  undeutlich  aus- 
gebildeten Würfeln;  schmilzt  bei  angehender  Bothglüh- 
hitze,  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  weifsen  undurch* 
sichtigen,  sehr  zerfliefslichen  Masse;  bei  längerem  Glühen 
an  der  Luft  wird  es  etwas  basisch.  —  Ghlarplatincäsium  CsCl, 
PtClg.  Hellgelbes  sandiges  Pulver,  das  aus  glänzenden, 
durchsichtigen,  mikroscopischen  regulären  Octaedem  be- 
steht. Ist  von  den  drei  Platindoppelchlorüren  :  des  Ka- 
liums, Kubidiums  und  Cäsiums,  das  schwerlöslichste,  wie 
die  folgende  Tabelle  zeigt,  welche  die  in  100  Th.  Wasser 
löslichen  Salzmengen  angiebt  : 


Ka,ptci, 

RbCl,PtCl, 

CsCl,  PtCl, 

o«c. 

0,74 

0,184 

0,024 

10 

0,90 

0,154 

0,050 

20 

1,12 

0,141 

0,079 

80 

1,41 

0,146 

0,110 

40 

1,76 

0,166 

0,142 

50 

2,17 

0,208 

0,177 

60 

•  2,64 

0,258 

0,818 

70 

8,19 

0,829 

0,251 

80 

8,79 

0,417 

0,291 

90 

4,46 

0,621 

0,382 

100 

5,18 

0,684 

0,877 
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Besüglich  der  Spectren  des  Rubidium's  und  Cäsinm's  wie  *°^™ 
des    von    Kirchhoff    und    Bunsen    bei    ihren    Unter- „„^'^^ertün. 
Buchungen   angewandten  vervollkomnineten  Apparats  vgl.  "^"^Xn?" 
S.  40  ff. 

Bei  der  Neutralisation  von  kohlens.  Bubidiumoxjd 
mit  reiner  Ueberchlorsäure  erhielt  Lougninine  (1)  das 
Überchlors.  Rubidiumoxyd  RbO;  CIO7,  welches  sich  als 
schwerlösliches  Krjstallpulver  abschied.  Nach  dem  Um- 
krystallisiren  aus  heifsem  Wasser  bildet  das  Salz  ein  was- 
serfreies luftbeständiges  sandiges  Pulver^  aus  harten  glän* 
zenden,  undeutlich  ausgebildeten ;  mikroscopischen  Krj- 
stallen  bestehend.  Löst  sich  bei  21<>,3  in  92  Th.  Wasser; 
das  Kalisalz  bedarf  da  von  nur  57^9  Th. ;  es  schmeckt  wider-: 
lieh  salzig;  schmilzt  leicht  beim  Erhitzen  und  zersetzt  sich 
schon  in  schwächster  Bothgluth  in  Sauerstoff  und  Chlor- 
rubidiuna.  —  Nach  einer  beigefügten  Notiz  von  Bunsen 
gehören  die  Krystalle  des  Salzes,  welche  aus  wässeriger 
Lösung  beim  Verdunsten  über  Schwefelsäure  erhalten  wer- 
den, dem  rhombischen  Systeme  an,  und  zeigen  dieselben 
Flächen eombinationen  wie  das  überschlors.  Kali,  mit  dem 
sie  isomorph  zu  sein  scheinen. 

Cäsium  und  Rubidium  sind  mit  HüUe  der  Spectral- 
analjse  von  G  r  a  n  d  e  a  u  (2)  in  bedeutender  Menge 
neben  Lithium  in  dem  Mineralwasser  von  Bourbonnes  les 
Bains  (nach  Bunsen,. bis  jetzt  an  jenen  Metallen  die 
reichste  Quelle),  in  geringer.  Quantität  im  Wasser  von 
Vichj,  in  bemerkenswerthen  Mengen  im  böhmischen  Le-  , 
pidolith,  Petalit  von  Utö,  im  finnländischen  Triphjllin,  wie 
auch  in  den  Rückständen  der  Pariser  Salpeterraffinerie 
und  der  belgischen  Salpeterfabriken  nachgewiesen  worden. 
—  Schrott  er  (3)  hat  dieselben  Metalle  in  der  Mutterlauge 
der  Saline  von  Aussee  und  im  Lithionglimmer  von  Zinnwald, 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXI,  123.  —  (2)  Gomptrend.  LIII,  1100; 
InBtit  1861»  880,  421;  im  AnsE.  lUp.  chim.  pure  IV,  55.  —  (8)  Wien. 
Acad.  Ber.  XLIY,  218;  J.  pr.  Ghem.  LXXXV,  458. 
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in  welchem  indefa  der  Cäeiumgehalt  Torherrscht;  gefiinden; 
Dnd  Redtenbacher  (1)  deren  Anwesenheit  in  der  Sals- 
soole  von  Ebensee,  wie  die  von  Rubidium  neben  Stron- 
tium und  Lithium  im  Wasser  von  Hall  in  Oberösterreich 
dargethan. 
Barjnni.  Alox.  Müllor    (2)    empfiehlt   zur    Darstellung    des 

oxydhr  drat.  Baryumoxjdhjdrats  aus  Scbwefelbaryum ,  sich  des  reinen 
käuflichen  Zinkoxydes  (3)  statt  des  Kupferozydes  zu  be- 
dienen. 
c «1  ci  um.  Nach  E.  J.  R  e  j  n  o  1  d  s  (4)  ist  der  kohlens«  Kalk  in  den 
b?ndttiigco.  kohlens.  Wässern  nicht  als  saures  Salz/ sondern  als  neutrales, 
in  veränderlichen  Verhältnissen  durch  die  Kohlensäure  gelöst« 
Leitet  man  in  Kalkwasser  Kohlensäure^  so  bedarf  der  anfangs 
entstehende  Niederschlag  zu  seiner  Wiederauflösung^^  je 
nachdem  man  mehr  oder  weniger  schüttelt,  geringere  oder 
gröfsere  Mengen  Kohlensäure  und  entsprechend  kürzere 
oder  längere  Zeit  Als  einen  weiteren  Beweis  seiner  Be- 
hauptung betrachtet  Reynolds  folgenden  Versuch.  Nimmt 
man  zwei  gleiche  Quantitäten  kohlens.  Wasser,  löst  in  der 
einen  eine  gewogene  Menge  von  kohlens.  Kalk  and  setzt 
nun  zu  beiden  Lackmustinctur,  so  gebraucht  man  bis  zum 
Eintritt  der  violetten  Farbe  gleiche  oder  beinahe  gleiche 
Mengen  derselben  (5). 

Janssen  (6)  hat  eine  Methode  mitgetheilt,  um  den 
unterpho^borigs.  Kalk  leicht  und  ohne  Gefahr  rein  dar- 
zustellen, sowie  dessen  Eigenschaften  und  Zersetzungen 
u.  B.  w.  beschrieben,  dabei  auch  eines  neuen  krystaHisiren- 
den  Phosphorwasserstofis  PsH«,.  und  eines  bei  9^  sieden« 
den  Phosphoräthyls  C4H6,  P  Erwähnung  gethan.    Wir  be- 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XLIV,  153;  J.  pr.  Chem.  LXXXV,  468.  — 
(2)  J.  pr.  Chem.  LXXXII,  52 ;  J.  pharm.  [8]  XXXIX,  818;  Böp.  chim.  pure 
111,  328.  —  (8)  Die  Anwendung  des  Zinkoxydes  ist  schon  frQher  von 
Kuczynski  vorgeschlagen;  vgl.  Jahresber.  f.  1856,  856.  —  (4)  Chem. 
News  III,  141 ;  im  Arno.  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861|  247.  •*-  (5)  Ziu: 
besseren  Beurtheilung  dieser  Angaben  vgl  Jahresber.  f.  1860,  615.  — 
(6)  R^p.  chim.  appliqu^e  m,  893;  Chem.  News  IV,  812. 
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schränken  uns  hier  lediglich  auf  die  Abhandlung  zu  ver- 
weisen,  da  es  uns  bezüglich  der  verschiedenen  Resultate  sehr 
nothwendig  erscheint^  bestätigende  Versuche  abzuwarten. 

Beim  Auflösen  von  krjstallisirtem  Chlorcalcium ,  wel- 
ches zu  technischen  Zwecken  in  grofsen  Mengen  darge- 
stellt war,  erhielt  Fritzsche  (1)  als  Bückstand  ein  sand- 
artiges krystalliniscfaes  Pulver,  welches  er  nach  der  Reini- 
gung von  mehreren  Beimengungen  als  ein  Doppebalz  aus 
1  Aeq.  Ohlorcalcium ,  2  Aeq.  kohlens.  Kalk  und  6  Aeq. 
Eryttallwasser  erkannte.  Durch  längere  Berührung  mit 
Wasser  werden  die  Krjstalle  zersetzt ,  unter  allmäliger 
Lösung  des  Chlorcalciums  und  Zurückbleiben  von  Ge- 
rippen von  kohlens.  Kalk,  welche  unter  dem  Mikroscop 
als  eine  Aneinanderreihung  kugeliger  amorpher  Massen 
erscheinen  (2).  WiJ^d  das  Erystallwasser  aus  dem  Doppel-  ^ 
salze  ausgetrieben,  so  trennen  sich  die  beiden  übrigen  Be- 
standtheile  von  einander,  wobei  der  kohlens.  wieder  in  den 
genannten  Gerippen  erscheint.  Das  Salz  kann  künstlich 
erhalten  werden,  wenn  man  eine  mit  Ammoniak  versetzte 
Lösung  Ton  reinem  Chlorcalcium  an  der  Luft  stehen  läfst, 
und  wird  die  Bildung  jenes  befördert  durch  Vermehrung 
der  Kohlensäure  in  der  über  der  Lösung   stehenden  Luft. 

De  la  ProYOStaje  (3)  hat  die  Krystalle  von  phos-   Hagnc 
phors.    Ammoniak -Magnesia   aus   dem   Guano    von   Pata-  Magn^Tm 
gonien  (Guano  de  carridre)  untersucht  und  gründen,  daTs    Y^g^ä 
ihre  Formen  auf  die  Grundform   des  Struvits  zurückfttfar- 
bar  sind.     Mit  Zugrundelegung  der  Stellung  für  diese,  in 
welcher  die  Brachydiagonale  zur  Makrodiagonale  zur  Haupt- 


(1)  N.  Petersb.  Acad.  BnJl.  m,  28ö;  J.pr.  Chem.  LXXXITI,  213;  im 
Att8Z.Chem.  Centr.  1861,  225.  —  (2)  Nach  Fritzsche  hat  sich  hierbei 
das  Doppelsala  als  solches  aufgelöst  und  der  kohlens.  Kalk  sich  erst 
ans  dieser,  umnittelbar  nach  dem  Entstehen  sich  zersetzenden  Auflösung 
abgeschieden  und  es  zeigen  die  Gerippe  noch  die  Form  und  Oröfse  der 
ursprünglichen  Krystalle.  —  (3)  Compt.  rend.  LUl,  442;  J,  pharm.  [3] 
XLI,  275. 
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axe  =  0,5429  :  1  :  0,6233  (1)  (=  1  :  1,842  :  y27)  wur- 
den  an  ihnen  die  Flächen  oo  j^  oo,  <x>  P  oo,  Poo,  oo  f  3, 
V«  f  oo,  V»  P  «)  und  0  P  gefunden',  während  alle  Indivi- 
duen durch  dag  Vorwalten  Einer  Fläche  oo^^oo  heinimorph 
erschienen. 

H.  Schiff  (2)  hatte  früher,  bei  Vergleichung  der 
von  Ger  lach  (3)  und  von  Ihm  bestimmten  spec.  Qew. 
der  wässerigen  Lösung  verschiedener  Salze,  bezüglich  des 
Chlormagnesiums  auf  ein  Maximum  der  Differenz  von 
0,0651  zwischen  den  beiderseitigen  Bestimmungen  aufmerk- 
sam gemacht;  neue  Untersuchungen  (4)  mit  vollkommen 
reinem  Chlormagnesium  haben  Ihm  Werthe  ergeben,  nach 
welchen  sich  Gerlach's  Zahlen  als  richtig  erweisen.  Für 
die  nach  Ger  lach  74,81  pC.  Satz  enthaltende  concentrirte 
Lösung  fand  Dieser  das  spec.  Gew.  1,334,  nach  Schiffs  Be- 
stimmungen berechnet  es  sich  zu  1,333. 
bLdnJ^D  Nach  Untersuchungen  von  Nordenskiöld  (5)  kann 

man  Ceroxyduloxyd  in  Ej*jstalleir  des  regulären  Systems 
erhalten,  meistens  in  Combiuationen  des  Octaeders  und 
Würfels  als  Mittelkrjstall,  wenn  Cerchlorür  mit  etwas 
Borax  48  Stunden  im  Porcellanofen  geglüht  und  die 
Schmelze  mit  Salzsäure  behandelt  wird,  wobei  sie  in  ein 
schweres  Pulver  meist  farbloser  und  durchsichtiger  Krjstalle 
zerfällt,  die  sich  nicht  in  Salzsäure,  schwierig  in  Schwefel- 
säure lösen  und  ein  spec.  Gew.  von  6,94-6,93  bei  15,5® 
haben.  Bei  einem  anderen  Versuche  erhaltene  ziegelrothe 
Krystalle  hatten  ein  spec.  Gew.  von  7,09  bei  14,5^ 

L.  Th.  Lange  (6)  hat  Untersuchungen  über  einige 
neue  Cerverbindungen  bekannt  gemacht  Zur  Darstel- 
lung derselben  wurde  aus  schwedischem  Cerit  das  Cer  nach 


(1)  VglJahreBber.f.  1847  u.  1848,  28.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1869, 
45;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXin,  853.  —  (3)  Vgl.  Jahresber.  f.  1859,  42.  - 
(4)  Ahn.  Cb.  Pharm.  CXVHI,  90.  —  (5)  Pogg.  Ann.  CXIV,  612;  im 
Ausz.  J.  pr.  Chem.  LXXXV,  481.  —  (6)  J.  pr.  Chem.  LXXXII,  129;  im 
AuBz.  Chem.  Centr.  1861,  449;  lUp.  ohim.  pure  III,  471. 
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der  von  Holzmann  (1)  vervollständigteii  Trennungsart  ^^au^"«!* 
BanseD^s  abgeschieden  und  das  erhaltene  reine  Schwefels. 
Ceroxydoxjdul  durch  Kochen  mit  Aetzkali  in  Ceroxyduloxyd- 
hydrat  übergeführt.  Der  Anfangs  röthliche  Niederschlag 
wurde  bei  anhaltendem  Decantiren  mit  siedendem  Wasser 
von  oben  an  schwefelgelb  ^  welche  Farbe  er  auch  nach 
dem  Trocknen  behielt;  bei  starkem  Glühen  verlor  das 
Pulver  noch  Kohlensäure  und  wurde  röthlich.  Beim  Dige- 
riren  des  gelben  Ceroxydoxyduls  mit  Schwefelsäure  wie 
mit  Salpetersäure  bemerkt  man  einen  chlorähnlichen  Ge- 
ruch ;  in  einen  Strom  von  Schwefelwasserstoffgas  geschüttet 
entzündet  das  Ceroxyduloxyd  dasselbe  unter  Umwandlung 
in  Oxydul  und  Cersulfuret.  Diese  Beaction  geht  schon 
vor  sich  in  der  Kälte  und  in  feuchtem  Schwefelwasserstoff- 
gas. Mit  Sauerstoff  in  Berührung  oxydirt  sich  das  Ge- 
menge zu  Ceroxyduloxyd;  im  feinzertheilten  Zustand  unter 
Feuererscheinung;  in  dichteren  Massen  unter  starkem  Er- 
hitzen und  Entwickelong  von  schwefliger  Säure^  sogar  im 
feuchten  Zustande  unter  Wasser.  Leitet  man  in  einer 
Glasröhre  trockenes  Schwefelwasserstoffgas  über  getrockne- 
tes Ceroxydoxydul;  so  wird  sämmtliches  Gas  absorbirt  bis 
das  Ceroxydoxydul  vollständig  zersetzt  ist;  es  bildet  sich 
ein  grünlich  -  graues  Pulver;  wird  dieses  während  dem 
Ueberleiten  des  Gases  zum  schwachen  Glühen  erhitzt;  so  er- 
hält man  schliefslich  ein  Producta  welches  wechselnde  Mengen 
von  Cersulfuret  enthält.  Die  Lösung  des  Ceroxyduloxyds 
in  Schwefelsäure  liefert  eine  rothgelbe  Flüssigkeit ,  welche 
so  oxydirende  Eigenschaften  besitzt,  dafs  sie  als  Oxy- 
dationsmittel in  der  Mafsanalyse  Anwendung  finden  kann. 
Trockenes  Ceroxyduloxyd  löst  sich  in  Jodwasserstoff- 
säure leicht  unter  Abscheidung  von  Jod  auf;  verwandelt 
man  das  freie  Jod  durch  Schwefelwasserstoff  in  Jod- 
wasserstofisäure,  dampft  die  Flüssigkeit  unter  Durchleiten 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1858,  182. 
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^ilt«!"'  ^^^  Schwefel waBBerstoff  ein,  filtrirt,  so  erh&lt  man  eine 
farbloflc  Lösung  von  Jodceriuniy  welche  über  Schwefel- 
säure dünne  farblose,  wasserhelle  Krjstalle  absets^t,  die  an 
der  Luft  zu  einer  braunen  Lösung  zerfliefsen.  —  Beim 
Digeriren  von  Ceroxjduloxyd  mit  einem  Gemenge  von 
Salzsäure  und  Ferrocyanwasserstoffsäure  erhielt  Lange 
farblose  Kry stalle  von  der  Formel  2CeCl  -f  9  HO.  Die 
Lösung  von  Schwefels.  Ceroxydul  giebt  mit  Kaliumeisen- 
cyanür  einen  weifsen,  an  der  Luft  bläulich  werdenden 
Niederschlag,  der  beim  Trocknen  pyrophorisch  wird,  bei 
hinreichendem  Luftzutritt  unter  Bildung  von  Eisenoxyd 
und  Ceroxyduloxyd  verglimmt.  —  Löst  man  Ceroxyduloxyd 
unter  Anwendung  reducirender  Substanzen,  z.B.  Alkohol, 
in  concentrirter  Salpetersäure,  filtrirt  und  dampft  zum 
Syrup  ein,  so  erhält'  man  beim  Erkalten  eine  schwach 
rosafarbene  Krystallmasse,  das  Salpeters.  Ceroxydtd  GeO,  NO5 
+  4H0,  welches  bei  15(y>  länger  getrocknet  2  Aeq.  HO 
verliert,  bei  200^  zersetzt  wird.  Dampft  man  ein  Gemisch 
der  Lösungen  von  Salpeters.  Ceroxydul  und  Salpeters. 
Kali  zum  Syrup  ein,  so  erhält  man  beim  Verdunsten  über 
Schwefelsäure  kleine  glänzende  Krystalle,  deren  Zusam- 
mensetzung nicht  ganz  constant  ist;  eine  Analyse  ergab 
die  Formel  2  KO,  NOs  +  3  CeO,  NOß  rf  4  HO.  Durch  Lösen 
gleicher  Aequivalente  Ceroxyduloxyd  und  Magnesia  in 
Salpetersäure  unter  Alkoholzusatz  erhält  man  die  Salpeters. 
Geroxydul' Magnesia  OeO,  NO5  +  MgO,  NO5  +  8H0; 
schwach-rosagefarbte,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche 
Krystalle;  sie  verlieren  bei  110®  3  Aeq.  Wasser,  bei  200^ 
unter  Schmelzen  den  Best.  Löst  man  kohlens.  Manganoxydul 
in  Salpetersäure,  fügt  Salpeters.  Ceroxydul  und  Alkohol 
hinzu,  und  dampft  ein,  so  erhält  man  nach  dem  Erkalten 
grofse  zart-rosenrothe  Krystalle  von  Salpeters.  Ceroxt/dtd'- 
Manganoxydul  GeO,  NO5  +  MnO,  NO5  +  8  HO,  die  bei  ISO» 
4  Aeq.  HO  unter  theilweiser  Zersetzung  verlieren.  Salpe- 
ters. Ceroxydul  mit  Salpeters.  Kobaltoxydul  vermischt  und 
stark    eingedampft,     giebt    bei    längerem    Stehen    über 
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Schwefelsäure  und  Aetzkali  braune  oder  rubinrotfae  ^";Ig**"' 
Krystalle  CeO,  NOs  +  CoO,  NO5  +  8H0,  die  an  der 
Luft  zerfliefsen.  Das  Salpeters.  Ceroxydül- Nickeloxydvl 
CeO,N05  +  NiO,  NO5  +  8  HO  in  gleicher  Weise,  wie  das 
vorige  Salz,  unter  Anwendung  von  Salpeters.  Nickeloxy- 
dul erhalten,  bildet  grofse  smaragdgrüne  luftbeständige 
Krystalle.  —  Salpeters.  Ceroxydul  -  Zinkoxyd  CeO,  NOs  + 
ZnO,  NO5  +  8  HO  krystallisirt  aus  einer  heifs  gemischten 
Lösung  von  Salpeters.  Ceroxydul  mit  Salpeters.  Zink- 
oxyd in  grofsen  farblosen  Krystallen.  —  Die  Salpe- 
ters. Doppelsalze  des  Ceroxyduls  mit  den  Basen  der 
Magnesiagruppe  krystallisiren  aus  möglichst  neutralen 
Lösungen  sehr  gut  in  regelmäfsig  sechseckigen  Tafeln, 
doch  kommen  bisweilen  hemiedrische  Formen  vor  und 
häufig  sind  drei  gegenüberliegende  Seiten  gröfser,  als  die 
drei  anderen  dazwischen  liegenden. 

Lange  hat  auch  das  Oertumplatincyanür  CeCy  -^ 
PtCy  4"  6 HO  untersucht,  und  seine  Resultate  stimmen 
mit  den  von  Czudnowicz  (1)  erhaltenen  überein.  — 
Essigs.  Geroxydul  CeO,  C4H3O3  +  HO,  erhalten  durch  Lö- 
sen von  Ceroxydul  in  Essigsäure,  oder  Zersetzung  von 
Schwefels.  Ceroxydul  mit  essigs.  Baryt,  krystallisirt  in  klei- 
nen, strahlenförmig  gruppirten  Nadeln ,  welche  das  1  Aeq. 
HO  in  trockener  Luft  unter  Beibehaltung  ihrer  Krystall- 
form  verlieren,  bei  115^  getrocknet  verkohlen  sie  bei 
höherer  Temperatur,  ohne  zu  schmelzen  und  hinterlassen 
geglüht  Ceroxydoxydul.  Das  ^Salz  ist  in  heilsem  Wasser 
schwerer  löslich  als  in  kaltem.  Bei  vorsichtigem  Ver- 
setzen einer  Lösung  von  schwefeis.  Ceroxyduloxyd  mit 
essigs.  Baryt,  so  lange  noch  ein  Niederschlag  entsteht,  er- 
hält man  nach  dem  Filtriren  eine  klare  Lösung,  welche 
Essigsäure  und  Ceroxyduloxyd  enthält. 

Holz  mann    (2),    gleichzeitig    mit  Lange   mit   der 


(1)  Vgl  JÄbresbor.  f.  1860,  126.  -  (1)  J.pr.  Chem.  LXXXIV,  76; 
Phil.  Mag.  [4]  XXn,  216. 
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Untersuchung  der  Doppelsalze  des  Ceroxyduls  beschäftigt, 
hat,  nachdem  Letzterer  seine  Resultate  veröffentlicht;  seine 
Arbeit  über  diesen  Gegenstand  aufgegeben  und  seine  Be- 
obachtungen nur  insoweit  mitgetheilt ,  als  sie  mit  denen 
Lange's  nicht  übereinstimmen.  —  Das  Magnesium-Doppel- 
salz  ist  nach  Holz  mann  nicht  schwach  rosa  gefärbt;  son- 
dern vollkommen  farblos  und  enthält  nur  6  At.  Erystall- 
Wasser.  Die  Krystalle,  die  oft  schön  ausgebildete  sechs- 
seitige rhomboedrische  Tafeln  darstellen ,  zerfliefsen  lang- 
sam an  der  Luft.  Das  Salpeters.  Doppelsalz  des  CeO  mit 
Ammoniak  2  CeO,  NO5  +  NH4O,  NO5  +  8HÜ  ist  von 
L  ange  nicht  beschrieben.  Man  erhält  es  durch  Vermischen 
gleicher  Theile  der  ziemlich  conoentrirten  Lösungen,  Ein- 
dampfen, Auskrjstallisiren  über  Kalk  und  Chlorcalcium ; 
das  Salz  ist  farblos,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Al- 
kohol und  zerfliefst  an  feuchter  Luft.  Holz  mann  bat 
auch  das  Salpeters.  Poppelsalz  des  Ammoniaks  und  Cer- 
oxyduloxyd8  2NH40,  CeO,  3N06  +  Ce408,  SNOß  +  SHO 
dargestellt,  durch  Mischen  der  beiden  Salzlösungen  und 
Verdunsten  über  Aetzkalk  und  Chlorcalcium ;  es  bildet 
leicht  zerfliefsliche  orangerothe,  warzenförmig  gruppirte 
Krystalle,  welche  aus  mikroscopischen  sechsseitigen  Prismen 
bestehen  (1).  Mischt  man  eine  Lösung  von  Cerchlorür 
mit  Platinchlorid,  so  erhält  man  nach  dem  Eindampfen 
der  Lösung  orangefarbene  Krystalle,  2CeCl,  PtCU-f-SHO, 
die  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether 
sind,  im  Wasserbade  schmelzen  und  in  feuchter  Luft  zerfliefsen. 
Eine  alkoholische  Lösung  liefert  beim  Verdunsten  über 
Chlorcalcium    schön  ausgebildete  rechtwinkelige  Prismen. 


(1)  Bei  dem  Versuche,  ein  Salpeters.  Doppelsalz  von  Ceroxydul- 
ozyd  und  Anilin  darzustellen,  ozydirte  sich  letzteres  ^unter  Abscheidung 
schmutziggrüner  Flocken;  selbst  geringe  Mengen  von  CeO,  CegO«  kön- 
nen so  aufgefunden  werden,  denn  die  Flüssigkeit  nimmt  in  verdünntem 
Zustand  sogleich  eine  rothe  Farbe  an.  Das  Salpeters.  Gerozydul  scheint 
indessen  mit  organischen  Basen  Doppelsalze  zu  bilden,  mit  deren  Unter- 
suchung Holzmann  beschfiftigt  ist. 
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Vermischt  man  concentrirte  Lösungen  von  Cerchlorür  mit 
Jodzink;  so  erhält  man  hei  längerem  Stehenlassen  über 
Aetzkalk  nnd  Chlorcalcium  meist  einen  zähen  Sjrup,  sel- 
ten krystallisirtes  Doppelsalz,  welches  in  Wasser  und  Al- 
kohol löslich  ist  und  in  der  Wärme  zersetzt  wird. 

Czuduowicz  (1)  hat  weitere  Beiträge  zur  Kennt- 
nifs  der  Ceroxydulverhindungen  geliefert.  —  Es  ist  nach  Ihm 
das  fast  weifse,  aus  mikroscopischen  Prismen  oder  Körnern 
bestehende  hohlena,  Geroxydul  CeO,  COj  -f"  3  HO,  welches 
man  durch  W^echselzersetzung  von  schwefeis.  Ceroxydul 
mit  anderthalbs.  kohlens.  Ammoniak,  indessen  stets  mit 
etwas  Ceroxydoxydulhydrat  verunreinigt  erhält;  die  einzige 
zwischen  Kohlensäure  und  Ceroxydul  bestehende  Verbindung. 
Das  Salz  läfst  sich  durch  Wärme  nicht  von  seinem 
Krystallisationswasser  befreien,  ohne  Kohlensäure  zu  ver- 
lieren und  sich  höher  zu  oxydiren.  In  Wasser,  neutralen 
Salzlösungen  und  doppelt-kohlens.  Alkalien  ist  es  unlöslich. 
Bei  Anwendung  von  einfachr  oder  doppeltkohlens.  Natron, 
statt  kohlens.  Ammoniak,  zur  Darstellung  des  Salzes, 
erhält  man,  bedeutend  mehr  durch  Ceroxydoxydul  ver- 
unreinigte Niederschläge.  —  Bemateina,  Ceroxydul  2  CeO, 
CgH^Oe  +  3  HO,  wird  aus  einer  Lösung  von  schwefeis. 
Ceroxydul  durch  neutrales  l^ernsteins.  Ammoniak  als  weifses, 
aus  mikroscopischen  Nadeln  bestehendes  Krystallpulver 
gefällt.  In  saurer  Lösung  wie  bei  einem  Ueberschufs  von 
bernsteins.  Ammoniak  verschwindet  der  Niederschlag  wie- 
der, in  Wasser  oder  neutraler  Lösung  ist  er  schwer  lös- 
lich. Bei  100®  sehr  langsam,  bei  150®  rascher  entweicht 
das  Wasser;  über  200®  erhitzt  zersetzt  sich  das  Salz  unter 
Aufblähen.  Aus  neutralem  weins.  Ammoniak  und  über- 
schüssigem schwefeis.  Ceroxydul  erhält  man  einen  amor- 
phen Niederschlag  2  CeO,  C8H4O10  +  6  HO,  der  sich  in 
weins.  Alkalien,    Säuren,   fixen  Alkalien   und  Ammoniak 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXXII,  277;  im  Ausz.  Chem.  Centr.  1861,  456; 
B^p.chim.  pure   IV,  6. 
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l^Q  Unorganische  Chemie. 

^Jw"""  '^*'  ^^^  1^^  ^^^  Wasser  verliert  und  etwas  höher  erhitst 
unter  Bräunung  sich  zersetzt  Das  iraubens,  Ceroxydul 
ist  dem  weins.  Salze  Yollkommen  gleich.  Beim  Versetzen 
einer  Lösung  von  neutralem  citrons.  Natron  mit  über- 
schüssigem schwefeis.  Ceroxydul  bildet  sich  ein  voluminö- 
ser; beim  Stehen  krystallinisch  werdender  Niederschlag 
von  citrons,  Ceroxydul  ^GeO^  CigHsOu  -f  7  HO,  welches 
sich  in  Säuren,  selbst  Citronensäure  und  in  citrons.  Na- 
tron leicht  löst;  in  Wasser  dagegen  so  gut  wie  unlöshch 
ist;  verliert  bei  100<>  2  HO ,  bei  120^  beginnt  die  Zer- 
setzung, höher  unter  Luftzutritt  erhitzt  bleibt  reines  Cer- 
oxyduloxyd  zurück.  Durch  Mischen  von  schwefeis.  Cer- 
oxydul mit  behzoes.  oder  hippurs.  Ammoniak  erhält  man 
das  benzoes.  oder  hippurs.  Ceroxydul.  Ersteres,  CeO, 
C14H5O8  +  2  HO  ist  ein  körniges  Krystallpulver,  löslich 
in  schwefeis.  Ceroxydul  und  Säuren,  «schwerlöslich  in  Was- 
ser; bei  100*^  verliert  es  sein  Wasser;  darüber  erhitzt  zer- 
setzt es  sich.  Das  hippurs.  Ceroxydul  CeO,  CigHsNOft-f* 
3  HO  scheidet  sich  in  Häuten  und  zu  Warzen  gruppirten 
mikroscopischen  Nadeln  aus,  die  in  neutraler  Lösung  schwer, 
in  freien  Säuren,  selbst  Hippursäure,  wie  auch  in  schwefeis. 
Ceroxydul  leicht  löslich  sind,  bei  100®  ihr  Wasser  ver- 
lieren, bei  120®  aber  anfangen  sich  zu  zersetzen.  Beide 
Salze  halten  hartnäckig  etwas  Schwefelsäure  zurüpk,  die 
durch  Auswaschen  nicht  entfernt  werden  kann.  Für  das 
durch  Lösen  von  kohlens.  Ceroxydul  in  Essigsäure,  Filtriren 
und  Verdampfen  erhaltene  CeO,  CaHsO»  +  HO  fand 
Czudnowicz  dieselben  Eigenschaften  wie  Lange  (1),  nur 
läfst  sich  nach  ersterem  das  Wasser  nicht  ohne  Zersetzung 
des  Salzes  austreiben,  wenig  über  100®  beginnt  schon  die 
Zersetzung,  wobei  das  Salz  zusammenbackt  und  schliefslich 
Ceroxyduloxyd  zurückläfst. 

Die  Oxyde  von  Cer,  Lanthan  und  Didjrm  werden  bei 
ihrer  Trennung,  nach  der  Methode  von  Mosander  nicht 

(1)  Vgl.  S.  187. 
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▼ollkommen  rein  erhalten.  Das  nach  Behandlung  der  *^"^^.*'" 
Oxyde  mit  verdünnter  Salpetersäure  ungelöst  bleibende 
Ceroxydul  wird  nach  E.  Hermann  (1)  am  besten  durch 
Lösen  in  Schwefelsäure,  Vermischen  der  Lösung  mit  viel 
Wasser  und  Erwärmen',  wobei  gana  reines  basisch-schwe- 
fels.  Ceroxydoxydul  ausgeschieden  wird,  gereinigt.  Lan- 
thanoxyd und  Didymoxyd  trennt  man  durch  Krystallisation 
ihrer  schwefeis.  Salze;  aus  der  kalt  bereiteten  concentrirten 
Lösung  beider  Salze  scheidet  sich  beim  Erwäjmaen  zuerst 
schwefeis.  Lanthanoxyd  ab,  das  schwefeis.  Didymoxyd  bleibt 
gröfstentheils  gelöst.  Diese  Lösung  wird  bei  Zimmerwärme 
zur  Trockne  verdunstet,  das  Krystallgemenge  mit  kaltem 
Wasser  behandelt,  so  vorzugsweise  das  schwefeis.  Didym- 
oxyd gelöst,  die  Lösung  wieder  eingetrocknet,  mit  kaltem 
Wasser  behandelt  und  diese  Operation  so  lange  wieder- 
holt, als  sich  dabei  noch  Schwefels.  Lanthanoxyd  abschei- 
den läfst.  Zur  vollständigen  Reinigung  der  nun  getrennten 
Salze  löst  man  sie  in  Wasser,  fallt  einen  Theil  der  Lö- 
sung mit  Ammoniak,  wascht  den  Niederschlag  aus,  mischt 
ihn  noch  feucht  mit  der  übrigen  Salzlösung  und  läfst  da3 
Gemisch  in  mäfsiger  Wärme  einige  Tage^  unter  häufigem  « 

Umrühren  stehen.  Beim  unreinen  schwefeis.  Lanthanoxyd 
&llt  hierbei  das  basisch-schwefels.  Lanthanoxyd  noch  vor- 
handenes schwefeis.  Didymoxyd  vollständig  aus  und  aus 
der  bleibenden  Lösung  erhält  man  reines  schwefels.  Lan 
thanoxyd  krystallisirt ;  beim  unreinen  schwefels.  Didym- 
oi^d  löst  sich  das  im  Niederschlag  noch  enthaltene  basische 
schwefels.  Lanthanoxyd  vollständig  in  der  Flüssigkeit  und 
schlägt  basisch-schwefels.  Didymoxyd  nieder.  Den  nach 
einigen  Tagen  nur  noch  aus  reinem  basisch-schwefels.  Di- 
dymoxyd bestehenden  Niederschlag  filtrirt  man  ab,  löst 
in  Schwefelsäure  und  krystallisirt. 


(1)  Bali  de  la  soc.  de8  natnralifltes  k  MoBCou  1860,  Nr.  IV,  548;  J.pr. 
Chem.  LXXXU,  385;  im  Ausz.  Chem.  Centr.  1861,  438;  Cbem.  News 
IV,  72,  87;  N.  Arch.  ph.  nat.  XI,  854;  R^p.  chim.  pure  IV  58. 
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'©"dym"'  ^-  Hermann    (1)  hat   die  Atomgewichte   de»   Lan- 

uBd  verbin.  thaus  uud  Didyms  neu  bestimmt,  wie  auch  Salze  der  bei- 

dimg«n  der-  •' 

•eitMin.  JQQ  untersucht.  Aus  den  Analysen  des  kohlens.  und  des 
schwefeis.  Lanthanoxyds  wie  des  Chlorlanthans  ergab  sich 
das  Atomgewicht  des  Lanthans  zu  46^44  (2).  Durch  Glühen 
von  kohlens.-,  klees.-  oder  schwefeis.  Lanthanoxyd^  Anfangs 
unter  Hinzutritt  der  Luft,  darauf  unter  Einwirkung  von  redu- 
cirenden  Gasen  (Gase  der  Lampenfiamme  oder  Wasserstoff) 
erhält  man^  das  Lanihanoxyd  LaO.  Weifse  Stücke  von  der 
Textur  des  Superoxyds,  spec.  Gew.  5,94.  Das  Lanthansuper- 
oxyd  LfteiOes  werde  durch  Glühen  von  kohlens.-  oder  oxals. 
Lanthanoxyd  unter  Luftzutritt  in  lachsfarbenen  Stücken 
von  erdigem  Bruch  erhalten;  durch  Glühen  von  Salpeters. 
Lanthanoxyd  unter  Luftzutritt  erhalte  man  es  als  seideglän- 
zende, schwammige,  bräunlichgraue  Masse,  lachsfarbenes 
Pulver  liefernd.  Es  löst  sich  in  Schwefelsäure,  Salpeter- 
säure oder  Essigsäure  unter  Sauerstoffentwickelung;  mit 
Salzsäure  entbindet  es  etwas  Chlor.  Diese  Lösungen,  wie 
die  des  Lanthanoxyds  in  den  genannten  Säuren  werden 
durch  Phosphorsäure,  Oxalsäure  und  Ealiumeisencyanür 
weifs  gefällt;  die  Borax-  und  Phosphorsalzgläser  der  Lan- 
thanoxyde  sind  farblos,  letztere  werden  leicht  trübe.  Das 
Lanthan  oxyd  zieht  aus  der  Luft  Wasser  und  Kohlensäure 
an,  in  Berührung  mit  Wasser  verwandelt  es  sich  in  Lan- 
ihanoxydhydrat;  ein  zartes  weifses,  dem  Ealkhydrat  ähn- 
liches Pulver.    Beim  Fällen  von  Lanthansalzen   mit  Kali- 


(1)  In  der  S.  191  »ngef.  Abhandl  —  (9)  Die  Ton  Otto  und 
Choubine  erhaltenen  Zahlen  sind  nach  Hermann  anrichtig,  weil 
beim  Fallen  einer  Lösung  von  schwefeis.  Lanthanoxyd  durch  Baryt- 
sabse  sich  ein  sehr  schwer  lösliches  Doppelsalz  bildet,  welches  das 
Gewicht  des  schwefeis.  Baryts  erhöht,  wodurch  dann  das  Atomgewicht 
des  Lanthans  viel  zu  niedrig  ausfUlt  Derselbe  Umstand  ist  Ursache 
der  Ungenauigkeit  der  M  a  r  i  g  n  a  ersehen  ZahL  Vgl.  außerdem  Jahresber. 
f.  1849,  265;  f.  1858,  341.  Die  Zahlen  von  Rammeisberg, 
Holzmann,  Mosander  und  Czudnowicz  liegen  zwischen  44,88 
und  46,76. 
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oder  Natronhydrat  erhält  man  es  als  aufgequollenen  durch-  ^wy« '„"„'a 
scheinenden  Niederschlag,  der  an  der  Luft  rasch  Kohlensäure  dJg""5«- 
anzieht.  Ammoniak  giebt  mit  Lanthanlösungen  kein  Hydrat^ 
sondern  basische  Verbindungen.  —  In  Betreff  des  Schwefel- 
lanihans  bestätigt  Hermann  die  Angaben  von  Mo  San- 
der (1),  —  Wird  eine  Lösung  von  Lanthanoyd  in  Salz- 
säure mit  Salmiak  versetzt;  eingedampft,  der  Salmiak 
durch  Glühen  verjagt,  so  bleibt  Chlorlanthan  LaCl  als  ge- 
schmolzene Masse  von  strafalig-krjstallinischem  GefÜge, 
welche  an  feuchter  Luft  zerfliefst  und  sich  leicht  in  Alkohol 
löst.  Läfst  man  die  Lösimg  von  Lanthanoxyd  oder  Lan- 
thansuperoxyd in  Salzsäure  zum  Syrup  verdunsten,  so  er- 
starrt dieser' über  Schwefelsäure  zu  einer  strahligen  Saiz- 
masse  LaCl  +  4  HO.  Beim  Erhitzen  dieser  in  feuchter 
Luft  erhält  man  unter  Verlust  von  Wasser  und  Salzsäure 
ein  Gemenge  von  Lanthanchlorid  und  Lanthanoxychlorid^ 
welches  letztere  nach  dem  Behandeln  mit  Wasser  als 
weifses  Pulver  zurückbleibt  3  LaO,  LaCl ;  unlöslich  in 
Wasser;  Salzsäure  und  Salpetersäure  lösen  es  langsam. — 
CMarlanihan-Quecksilberc/darid  Le^Gl,  3HgCl  +  8HO  wurde 
nach  M  a  r  i  g  n  a  c's  (2)  Angaben  erhalten  und  die  von  ihm  an- 
gegebenen Eigenschaften  bestätigt.  —  Schwefels.  Lanthan- 
oxyd giebt  mit  Fluomatrium  einen  flockigen  weifsen,  we- 
nig in  Salzsäure  löslichen  Niederschlag  von  Fluorlanthan, 
—  Schwefels.  Lanthanoxyd  giebt  mit  einfach  kohlens.  Na- 
tron einen  durchscheinenden  Niederschlag,  der  schnell  bei 
100®  getrocknet  weifse  Stücke  mit  erdigem  Bruch  liefert. 
Es  ist  dies  Vs  gewässertes  kohlens.  Lanthanoxyd  3  LaO,  COg 
-\-  HO.  Wird  schwefeis.  Lanthanoxyd  mit  einfach-  oder 
doppelt-kohlens.  Natron  gefallt  und  der  Niederschlag  bei 
'Zimmerwärme  getrocknet,  so  erhält  man  seideglänzende, 
talkartige  Schüppchen  von  2LaO,C08  -f-  5  HO.    In    Be- 


(1)  L.  GmeHn'ß  Handb.  d.  Chem.,  4.  Aufl.,  U,  Bd.,  268.  —  (2)  Vgl. 
Jahresber.  f.  1859,  188. 
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treff  des  joda.  LanÜianoxifds  LaO^  JO»  -f-  HO,  hat  Hermann 
EL olzm an n's  (1)  Angaben  und  bezüglich  des  hrams.  hau- 
thanoxyds  LaO,  BrOö  -f-  5  HO  R  a  m  m  e  1  s  b  e  r  g's  (2)  wie  M  a- 
rignac's  (3)  Angaben  bestätigt  gefunden.  Wird  schwefeis. 
Lanthanoxjd  kalt  mit  seinem  Aequivalent  Phospborsäure 
gemischt;  so  fallen  zu  einem  i^eifsen  Pulver  austrocknende 
Flocken  3LaO,  2  PO5;  wird  dagegen  die  erwärmte  Lö- 
sung von  schwefeis.  Lanthanoxjd  nach  und  nach  mit  Phos- 
phorsäure versetzt,  so  erhält  man  einen  weifsen  pulverigen 
Niederschlag  3  LaO,  POs.  —  Salpeters.  LanthanoxydljdS^^liO^ 
wird  erhalten  durch  rasches  Eindampfen  der  Lösung  des 
Oxydes  in  Salpetersäure  als  zerfliefslicher;  in  Alkohol  leicht 
löslicher  Firnifs;  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  syrup- 
dicken  Lösung  des  Salzes  über  Schwefelsäure  erstarrt  jene 
zu  einer  strahligen  Masse  LaO,  NOs  -\-  HO.  Das  rhom- 
boedrische  Doppelsals-  aus  aalpetere.  LarUhanoxyd  und  Sal- 
peters. Magnesia  fand  Hermann,  auch  im  Uebrigen  mit 
Holzmann  (4)  und  Carius  übereinstimmend,  LaO,  N0( 
+  MgONOö  +  .8  HO.  Ein  basüch-schwefels.  Lanthanoxyd 
erhält  man  durch  Fällen  von  scbwefels.  Lanthanoxjd  ipit 
überschüssigem  Ammoniak  als  milchweifsen  durchscheinen- 
den Niderschlag,  der  zu  kreideähnlichen  Stücken  austrocknet. 
—  Einfach'schwefels.  Lantkanoxyd,  durch  blofses  Krystalli- 
siren  wohl  kaum  didjmfrei  zu  erhalten,  stellt  man  am 
besten  nach  der  oben  angegebenen  Methode  dar.  Man  er- 
hält beim  Abdampfen  der  dort  erhaltenen  Lösung  das  reine 
Salz  in  farblosen,  in  Wasser  leicht  löslichen  ErystaUen 
LaO,  SOs ;  beim  Erwärmen  der  concentrirten  Lösung  fallt 
LaO,  SOs  +  3  HO,  gewöhnlich  sternförmig  gruppirte  zarte 
Nadeln  bildend.  Lösungen  von  Lanthansalzen  geben  mit 
schwefeis.  Kali  einen  weifsen,  im  Ueberschufs  des  Fällungs- 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1858,  135.  —  (2)  Vgl.  L.  Gmelin^s  Handb* 
d.  Cbem.,  4.  Aufl.,  II  Bd.,  268.  —  (8)  Vgl.  Jahresber.  t  1859,  139. 
—  (4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1858,  135. 
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mittels  unlöslichen  Niederschlag,  LaO,  SO« +  K0,S03.  Oxal-  j^^'^;^'';;^ 
säure  und  oxak.  Ammoniak  geben  in  Lanthanlösungen  ann^n'der- 
einen  weifsen  Niederschlag,  der  bei  100®  getrocknet  der 
Formel  LaO,  CjOs  entspricht.  (1). 

Es  folgen  nun  die  Beiträge  zur  Eenntnifs  des  Didyms 
und  seiner  Verbindungen ^  welche  B.  Hermann  (2)  ge- 
liefert hat.  —  Aus  der  Bestimmung  des  Didymoxyds  im 
Schwefels.  Didymoxjd  (durch  Ausfallen  mjt  oxals.  Ammoniak 
und  Glühen  des  Niederschlags),  wie  aus  der  Bestimmung 
des  Chlors  im  Didymchlorid ,  fand  Hermann  das  Atom- 
gewicht des  Didyms  im  Mittel  =  47,48  (Mar  ig  na  c  (3) 
hatte  die  Zahl  48,0  als  annähernd  richtig  angenommen). 
Das  Didpnaxjfdy  erhalten  durch  Glühen  des  oxals.  Salzes, 
bildet  weifse  Massen  von  erdigem  Bruch  und  dem  spec. 
Gew.  6^64;  durch  Glühen  von  Didymhyperoxyd  in  Was- 
serstoffgas  erhält  man  es  in  weifsen  Massen  von  der  Textur 
des  Superoxyds.  Didymoxydhydrat  wird  durch  Kali-  und 
Natronhydrat  aus  den  Didymsalzlösungen  als  schleimiger, 
dnrchscbeinender,  blafs-bläulich-rosenrother  Niederschlag  er- 
halten, der  zu  fleischrothen  Stücken  austrocknet,  die  in- 
dessen stets  Kohlensäure  enthalten.  Ammoniak  fällt  aus 
Didymsalzen  basische  Salze  von  der  Farbe  und  Beschaf- 
fenheit des  frisch  gefällten  Hydrats.  Das  Didymhyperoxyd 
D%|0$8,  durch  Glühen  des  Salpeters.  Didymoxyds  an  der  Luft 
erhalten,  bildet  eine  braune  seideglänzende  schwammige 
Masse;   durch  Glühen  des  oxals.  Salzes  erhält  man  es  als 


(1)  OzaU.  LaDtlian-Didymoxyd  oder  Ceroxydal  erhält  man  in  toU- 
kommen  ansgebUdeten  BhomboSdem  nach  Holsmann  (J.  pr.  Chem. 
LXXXIV,  81),  wenn  man  die  Salze  in  ziemlich  concentrirter  warmer  Sal- 
petersäure l^st,  dann  über  Aetzkali  langsam  verdunsten  läfst.  Ein  sanres 
Sals  wird  so  nicht  erh alten ,  selbst  nicht  beim  gleichzeitigen  Lösen  freier 
Oxala&ore.  Wendet  man  zur  Lösnng  zu  concentrirte  Säure  an,  und 
erwärmt  man  bis  znm  Sieden,  so  tritt  theilweise  Zersetzung  des  Salzes 
ein.  —  (2)  Vgl.  in  der  8.  191  angef.  Äbhandl.  Vgl.  Marignac's  Unter- 
suchungen in  den  Jahresber.  f.  1849,  268;  f.  1858,  840  ff.;  f.  1854, 
188.  —  (8)  Vgl.  Jahresber.  f.  1858,  842. 
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Dwym*uid  kastanienbrÄunes  Pulver.  In  Wasserstoffgas;  oder  unter 
dul^n  der-  Abschlufß  der  Luft  und  Zutritt^  der  desoxydirenden  Flammen- 
gase  geglüht  wird  das  Superoxyd  zu  weifsem  Oxyd,  letz- 
teres beim  Glühen  an  der  Luft  wieder  augenblicklich  braun. 
Li  Sauerstoffsäuren  löst  sich  das  Superoxyd  unter  Sauer- 
stofTentwickelung;  mit  Salzsäure  entwickelt  es  etwas  Chlor. 
Ein  Didymsuperoxyd  mit  gröfserem  Sauerstoffgehalt  darzu- 
stellen gelang  Hermann  ebensowenig,  wie  Marignac. 
Didymsuperoxyd  wie  Didymoxyd  lösen  sich  leicht  unter 
starker  Erwärmung  in  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Salz- 
säure und  Essigsäure  zu  rosenrothen  Flüssigkeiten,  welche 
durch  Phosphorsäure,  Oxalsäure  und  Kaliumeisencyanür 
weifs  ge&llt  werden.  Die  Didymoxyde  bilden  mit  Borax 
und  Phosphorsalz  (hiermit  nur  bei  starker  Sättigung)  in 
der  äufseren  wie  inneren  Löthrohrflamme  rosenroth  ge- 
färbte Gläser.  Durch  Glühen  des  aus  einer  Lösung  von 
Didymoxyd  in  Salzsäure  durch  hinreichend  Salmiak  ent- 
stehenden und  getrockneten  Doppelsalzes  erhält  man  ge- 
schmolzenes Chlordidym  DiCl  als  rosenrothe  Salzmasse 
von  strahlig-krystallinischer  Textur.  Beim  Lösen  desselben 
in  Wasser  bleibt  gewöhnlich  etwas  Didymoxychlorid  in 
Form  rosenrother  perlmutterglänzender  Blättchen  zurück. 
Das  Chlordidym  zerfliefst  an  feuchter  Luft  und  löst  sich 
leicht  in  Alkohol.  Wird  gewässertes  Chlordidym,  als  kör- 
nige Salzmasse  erhalten  durch  Lösen  von  Didymoxyd  oder 
Didymsuperoxyd  in  Salzsäure  und  Abdampfen  zum  Syrup, 
erhitzt,  so  entweicht  aufser  Wasser  viel  Salzsäure  und  es 
bildet  sich  Didymoxychlorid  als  weÜses,  in  Wasser  unlös- 
liches, in  Salzsäure  nur  schwerlösliches  Pulver.  Fluor- 
natrium erzeugt  in  Didymsalzen  einen  in  Salzsäure  nur 
wenig  löslichen  Niederschlag.  Versetzt  man  eine  kalte 
Lösung  von  schwefeis.  Didymoxyd  mit  ihrem  Aequivalent 
Phosphorsäure  (1  At.  PO5  auf  3  At.  DiO),  so  werden  Vs 
des  DiO  als  phosphars,  Didymoxyd  ge&Ut,  während  V»  in 
der  freien  Säure  gelöst  bleibt.  Der  flockige  Niederschlag 
ergiebt  beim  Trocknen  ein  weifses  Pulver  3  DiO,  2P06 
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+  5  HO.    Der  geUtot  gebliebene  Theil  wird  durch  Am-  iJ^^*^"^^ 
moniak  als  durchscheinender  Kleister  gefallt,  der  zu  durch-  aJ^^ier- 
scheinenden  rosenrothen  Stücken   von  muscheligem  Bruch     '^^^''' 
eintrocknet  BcLaisch'Schwefeh.Didymoxyd^DiO,  SOs-f-SHO 
wird  erhalten  durch  Fällen  von  achwefels.  Didymoxyd  mit 
überschüssigem  Ammoniak    als  licht- bläulich -rosenrother 
Niederschlag,   der    zu  rosenrothen    Stücken   mit  erdigem 
Bruch  austrocknet.    Das  gewässerte  Chlordidym;  Salpeters. 
Didymoxyd,  schwefeis.  Didymoxyd,  oxals.  Didymoxyd  sind 
von  Hermann  ebenfalls  untersucht  worden  und  stimmen 
seine  Resultate   mit   den   von   Marignac  erhaltenen  im 
Wesentlichen   überein;   in   Betreff  der   Zusammensetzung 
des  letzten  Salzes   glaubt  Hermann,  dafs  dieselbe  wohl 
ebenso    schwankend   sein   dürfte,    wie   bei   den    ähnlichen 
Doppelsalzen  des  Ceroxyduls  und  Lanthanoxyds. 

Ein  als  rein  bezeichnetes  koklens.  Lanthanoxyd  lieferte 
Nordenskiöld  (1)  beim  Schmelzen  mit  Borax  und 
Boraxschmelze  im  Porcellanofen  nach  dem  Behandeln  mit 
warmem  Wasser  ein  glänzendes  bräunliches  Erystallpulver, 
in  welchem  mikroscopische,  regelmäfsige  sechsseitige^  durch 
sechsseitige  Pyramiden  abgestumpfte  Prismen  neben  ge- 
streiften Prismen  zu  erkennen  waren.  Erstere  scheinen 
reines  Lanthanoxyd,  letztere  ein  bors.  Salz  6LaO,  BOs  zu 
sein.  Beines  Lanthanoxyd  krystallisirt  indessen  nicht 
hexagonal,  sondern  rhombisch  mit  den  Combinationen 
ooP.ooI*cx>.P.2?oo.  und  dem  annähernden  Axenver- 
hältnifs  a  :  b  :  c  (c  die  Hauptaxe)  =  1  :  0,5658  :  0,6863;  das 
spec.  Gew.  der  mit  wenig  bors.  Salz  vermischten  Krystalle  ist 
5,296  bei  16®.  —  In  der  oben  angegebenen  Weise  erhielt  Nor- 
denskiöld aus  Didymoxyd  ziemlich  grofse  himbeerrothe 
gestreifte  Prismen  von  5,825  spec.  Gew.  bei  14^  und 
90,9  pC.  Didymoxyd  ==  6DiO,  BO3,  ein  andermal  ein 
graurothes  Erystallpulver  mit  87  pC.  Didymoxydgehalt. 


(1)  In  der  S.  184  angef.  Abhandl. 
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BammelBberg  (1)  theilt  mit,  daiii  diejenigen 
schwefeis.  Oxyde  des  Didymsi  Cadmiuins  und  Yttriums, 
welche  auf  3  At*  Salz  8  At.  Wasser  enthalten,  sich  be- 
züglich ihrer  Erystallfonnen  in  der  Weise  aufeinander 
zurückführen  lassen,  dafs  man  unbedingt  zur  Annahme 
ihrer  Isomorphie  gezwungen  werde. 
Ainmi-  Alex.    Mitscherlich   (2)  hat  über  das  Verhalten 

biudungen.  ^^^  Thoucrde  zum  Wasser  Mittheilungen  gemacht.  Das 
aus  schwefeis.  Thonerde  oder  der  Doppelverbindung  des 
Chlomatriums  mit  Chloralurainium  durch  Ammoniak  ge- 
fällte, völlig  ausgewaschene,  12  Stunden  bei  60^  und  dann 
noch  eine  halbe  Stunde  auf  dem  Wasserbade  getrocknete 
Thonerdehjdrat  entwickelte  weiter  erhitzt  von  130^  an  Wasser 
und  hatte  nach  starkem  Bothglühen  3  Ät  verloren.  Ebenso 
enthält  der  Gibbsit  3  At.  HO,  während  der  Diaspor  nur 
1  At  enthält.  Thonerde,  die  nicht  höher  als  bis  zur 
schwachen  Bothgluth  erhitzt  ist,  hat  die  Eigenschaft,  wieder 
unter  starker  Wärmeentwickelung  Wasser  aufzunehmen 
und  der  Wassergehalt  des  so  erhaltenen  Thonerdehydrats  ist 
verschieden,  je  nachdem  die  gefällte  Thonerde  oder  der 
Gibbsit  stark  erhitzt  war.  Gefällte  Thonerde  oder  Gibbsit 
mit  Wasser  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  erhitzt  liefern 
Hydrate,  die  nahezu  1  At  HO  enthalten. 

Zur  Darstellung  von  Natronalaunen  (besonders  Chrom- 
oxjd-  und  Eisenoxyd-Natronalaun)  giebt  G  e  n  t el  e  (3) folgen- 
des Verfahren.  Man'mischt  die  kalt  bereiteten  Lösungen  von 
1  Aeq.  Thonerde-Natronalaun  in  wenig  Wasser  und  1  Aeq. 
Chromoxyd-Ealialaun  in  viel  Wasser,  wobei  sogleich  ein 
Theil  gewöhnlicher  blafsröthlich  gefärbter  Kalialaun  heraus- 
fällt, ein  anderer  Theil  setzt  sich  beim  freiwilligen  Ab- 
dunsten der  Flüssigkeit  in  grofsen  Erystallen   ab.    Die  so 

(1)  Borl.Acad.Ber.  1861,  891  j  Pogg.  Ann.  CXV,  679;  J.  pF.  Cbem. 
LXXXV,  79;  Chem.  Centr.  1862,  25;  Zeitechr.  Chem.  Pharm.  1862,  876. 

—  (2)  J.  pr.  Chem.  LXXXIII,  468:   im  Ans».  R4p.  chim.  pure  FV,  261. 

—  (3)  J.  pr.  Chem.  LXXXIl,   66;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861,  222; 
Chem.  Centr.  1861,  192. 
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auf  einen  kleinen  Banm  gebrachte  FlÜBsigkeit  überschichtet 
man  ohne  eu  mischen  mit  Alkohol  und  stellt  in  die  Kälte^  wo  '*''"'''' 
nach  einiger  Zeit  der  Chromoxyd-Natronalaun  in  Octaedem 
anschiefat;  die  nicht  wie  der  Chromoxyd-Kalialaun  roth,  son- 
dern grün  sind  und  leicht  verwittern.  In'  derselben  Weise 
erhUt  man  den  Eisenoxyd-Natronalaun  in  farblosen,  ver- 
witternden Krystallen. 

Tisaier  (1)  hat  Untersuchungen  über  die  Einwirkung 
des  Aluminiums  auf  Schwefelmetalle  veröflFentlicht  Wird 
in  geschmolzenes  Aluminium  Schwefelsilber  ^gebracht,  so 
bildet  sich;  unter  Verbrennung  des  meisten  Schwefels,  eine 
Legimng  von  Aluminium  und  Silber  und  zugleich  eine 
etwas  Schwefelaluminium  haltende  Schlacke.  Metalle»  die 
zara  Schwefel  grofse  Affinität  haben;  wie  Eisen;  Züik  und 
Kupfer;  legiren  sich  mit  Aluminium  nicht  wenn  sie  voll- 
kommen geschwefelt  sind;  leicht  bei  einem  Gehalt  von 
überschüssigem  Metall  neben  Schwefelmetall;  beim  Zu- 
sammeiiBchmelzen  von  Schwefelnickel  mit  geringem  Schwe- 
felgehalt  mit  Aluminium  erhielt  T  i  s  s  i  e  r  Nickel-Aluminium. 

Ueber  Verbindungen  der  Bromüre  von  Aluminium 
u. S.W,  üiit  Aether  hat  Nicki ds  (2)  Untersuchungen  ver- 
öffentlicht; welche  wir  hier  anführen  wollen.  Brom- 
(dummüimäiher  bildet  sich  leicht  durch  Einwirkung  von 
Brom  und  Aluminiumfeile  auf  wasserfreien  Aether;  es 
bilden  sich  unter  heftiger  Beaction;  wegen  der  man  ab- 
kühlen mufs;  zwei  Schichten  ^  von  welchen  die  untere  den 
neuen  Aether  enthält.  Es  ist  dies  die  einzige  dieser  Art 
von  Verbindungen»  die  ohne  Zersetzung  flüchtig  ist;  fangt 
man  nur  die  letzten  Theile  des  Destillats  auf;  so  erhält 
man  ein  gelbes;  sehr  leicht  schmelzbares  und  zerfliefsliches 
Sublimat  AlsBrs  +  2C4H6;  welches  über  Schwefelsäure 
weifs  wird,   sich  in   Wasser  nur  unvollkommen  löst  und 

(1)  Compt  rend.  LH,  931;  Inaüt  1861,  159;  J.  pharm.  [3]  XXXIX, 
439;  J.  pr.  Ghem.  LXXXV,  255;  im  Ausz.  R^p.  chim.  pure  III;  247; 
Chem.  Centr.  1861,  768.  —  (2)  Compt.  rend.  LII,  869;  Instit  1861, 
150;  J.  pharm.  [3]  XXXIX  ,  423;   im  Ausz.  R^p.  ohim.  pure  III,  232. 
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mit  der  Zeit  Thonerdbfaydrat  abscheidet.  Der  Bromalu- 
miniumäther zerstört  Cellulose  und  wandelt  sie  in  Glucose 
um.  Jodaluminiimäther  wird  in  gleicher  Weise  wie  der 
vorige  dargestellt.  Bromzinnäther  SnBrt  -{-  CiHeO,  der 
aus  der  Mutterlauge  beim  Erkalten  in  zerfliefslicben  Kry- 
stallen  erhalten  wird  zerfallt  leicht,  besonders  beim  Er- 
hitzen ^  wobei  sich  hoxagonale  Säulen  von  Zinnbromür 
bilden.  Der  Aether  rotirt  auf  dem  Wasser«  ehe  er  sich 
löst  Der  Bromzmk^  Und  Bromcadmiumäther  sind  wenig 
stabil;  rauchen  an  der  Luft  und  lösen  sich  in  Wasser. 
Nickel,  Kobalt  und  Kupfer  werden  durch  Brom  und  Aether 
nur  wenig  angegriffen,  die  untere  Schicht  enthält  viel 
Bromkohlenwasserstoff;  di^egen  wird  Eisen  lebhaft  unter 
Bildung  eines  rothen  Bromeisenäthers  angegriffen,  der  sich 
in  der  Hitze  zersetzt,  in  Wasser  mit  gelber  Farbe  löst 
Der  Bromgtiecksilberäther  zersetzt  sich  ziemUch  schnell 
unter  Abscheidung  von  krystallisirtem  Bromquecksilber; 
er  löst  sich  leicht  in  Aether,  wieder  unter  Bildung  von 
*zwei  Schichten.  In  der  Mutterlauge,  aus  welcher  sich  das 
Bromquecksilber  abgeschieden  hat,  ist  eine  bestimmte  Ver- 
bindung HgBr  -|-  3  C4H5O  enthalten.  Gold  und  PaUadium 
werden  unter  den  beschriebenen  gleichen  Umständen  nur 
wenig  angegriffen,  FUuin  gar  nicht,  Süber  langsam,  Blei 
rasch,  unter  Bildung  von  Bromsilber  und  Bromblei.  Im 
Allgemeinen  werden  die  Metalle  rascher  angegriffen,  wenn 
man  sie  in  den  bromhaltigen  Aether  bringt  oder  das  mit 
Aether  versetzte  Metall  mit  Brom  übergiefst^  als  wenn 
man  sie  zuerst  in  Brom  taucht  und  dann  in  den  Aether 
einbringt. 
zirko-  Wird  Zirkonsäure  (aus  Katapleit  von  Brevig,  durch 

zirkoiia«r«.  Fällen  der  nicht  ganz  gesättigten  salzs.  Lösung  mit  Oxal- 
säure dargestellt)  mit  Borax  im  Porcellanofen  geschmolzen 
und  dann  mit  Salzsäure  behandelt,  so  bleibt  sie,  nach 
Nordenskiöld's  (1)  Versuchen,  als  ein  weifses  Krystall- 

(1)  In  der  S.  184  angef.  Abhandl. 
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paiver  von  5^71  spec.  Qew.  bei  15^  nngelöBt^  welches  aoter 
dem  MikroBCop  als  farblose  durchsichtige  quadratische 
Prismen  (oo  P  mit  P  oder  2  P  oo^  AohsenverhältDifs  a  :  c 
«  1  :  1,0061;  die  Pyramide  VsP  hat  c  =  0,6707,  und 
ist  dann  isomorph  mit  der  des  Zinnsteins  und  Batils)  er- 
scheint, die  das  Licht  polarisiren.  Die  aus  Zirkoninm  von 
Expailly  in  gleicher  Weise  dargestellte  und  krjrstallisirte 
Zirkonsäure  ergab  ein  spec.  Gew.  von  5,742  bei  15^. 

Um  Silicium  in  besonders  glänzenden  und  deutlichen  Biiieu 
Krystallen  zu  erhalten,  hat  Caron  (1)  folgendes  Ver- 
fahren angegeben,  welches  sich  von  dem  im  Princip  ähn- 
lichen, von  H.  Sainte-Claire*Deville  und  Caron 
fiüher  (2)  beschriebenen  in  der  Art  der  Ausführung  unteiv 
scheidet.  Ein  Gemenge  (3)  von  300  Th.  Fluorsiltcium- 
kalium,  400  Th.  gekörntem  Zink  und  80  Th.  Natrium  in 
kleinen  Stücken  wird  in  einem  Tiegel,  den  man  wie  den 
Deckel  desselben  zum  starken  Botbglühen  erhitzt  hat,  ein- 
getragen. Bei  der  lebhaft  erfolgenden  Einwirkung  mufs, 
besonders  wenn  der  Deckel  nicht  stark  genug  erhitzt  war, 
das  Gemenge  mit  einem  irdenen  Pfeifenrohr  manchmal  in 
den  Tiegel  eingedrückt  werden;  ist  das  Gemenge  im  Flufs, 
so  lä&t  man  erkalten.  Um  ein  Durchlöchern  des  Tiegels 
und  so  einen  Verlust  zu-  verhüten,  mufs  die  Operation 
möglichst  rasch  ausgeführt  werden.  Die  nach  dem  Zer- 
schlagen d«8  Tiegels  herausgenommene  Zinkraasse,  an  deren 
oberem  Theile  sich  das  krystallisirte  Silicium  fast  ganz  be- 
findet, wird  nach  mechanischer  Reinigung  in  einem  Tiegel 
bei  einer  Temperatur,  bei  welcher  nur  das  Zink  flüssig 
wird,  das  Silicium  aber  ungeschmolzen  bleibt,  geschmolzen, 
das  Zink  abgegossen  (dab^  wieder  zu  neuer  Verwendung 


(1)  Ann.  eh.  phys.  [3]  LXIII,  26;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXI,  246; 
Zeitochr.  Chem.  Pharm.  1862,  177;  Phil.  Mag.  XXIII,  11;  Chem.  l^ews 
V,  102.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1857,  160.  —  (3)  Di©  hier  gegebenen 
MengenyerhaltniMe  sind  nicht  die  nnbedingt  nothwendigen,  scheinen 
aber  die  beste  Ausbeute  an  Siliciom  an  ergeben. 
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"^"»-  gekörnt);  die  im  Tiegel  bleibenden  Silicinmkryfitalle;  denen 
etwas  Zink  anhängt^  mit  concentrirter  Salzsäure  behandelt^ 
welche  Zink  und  vorhandenes  Eisen  löst  und  das  krystalli- 
sirte  Silicium  noch  etwas  bleihaltig  (wenn  das  angewandte 
Zink  nicht  ganz  rein  war)  zurückläfst  Um  das  Blei  zu  ent- 
fernen kocht  man  die  Erystalle  mit  concentrirter  Salpeter- 
sänre^  wascht  gut  aus^  beseitigt  mittelst  Flufssäure  Silicium- 
oxjd  und  etwa  noch  vorhandene  Tiegelstttckchen ,  wascht 
nochmals  und  trocknet  dann  das  nun  reine  krystallisirte 
Silicium.  Will  man  dieses  schmelzen  ^  so  bringt  man  es 
mit  etwas  Fluorsiliciumkalium  gemengt  in  einen  doppelten 
Tiegel;  überdeckt  es  mit  grob  gepulvertem  weifsem  Glas, 
erhitzt  einige  Zeit  auf  eine  zum  Schmelzen  von  Gufseisen 
hinreichende  Temperatur,  nimmt  den  Tiegel  aus  dem  Feuer 
und  wenn  er  eben  aufhören  will  zu  gltthen  taucht  man 
ihn  in  kaltes  Wasser ;  um  das  Glas  leichter  zerreiblich  zu 
machen.  Die  aus  dem  vorsichtig  zerschlagenen  Tiegel  ge^ 
nommene  Masse ;  welche  das  Silicium  von  Glas  umgeben 
enthält;  befreit  man  mechanisch  vom  letzteren;  und  kocht 
die  Siliciummasse  zur  vollständigen  Reinigung  längere 
Zeit  mit  concentrirter  Flufssäure.  —  Geschmolzenes  wie 
krystallisirtes  Silicium  werden  allein  durch  eine  Mischung 
von  Salpetersäure  und  Flufssäure  angegriffen  und  gelöst. 
Bob b ins  (1),  der  ebenfalls  Versuche  über  die  Dar- 
stellung des  krjstallisirten  Siliciums  veröffentlicht  hat;  ge- 
lang eS;  beim  Zusammenschmelzen  von  Fluorsiliciumkalium; 
Natrium  und  gekörntem  Zink  nicht;  eine  gut  "vereinigte 
Zinkmasse  zu  erhalten;  auch  blieb  nach  dem  Digeriren  der- 
selben mit  Salzsäure  nur  amorphes  Silicium.  Ein  Ver- 
fahren; bei  welchem  Er  nadeiförmige  Erjstalle  von  reinem 
Silicium  erhielt;  ist  das  folgende.  Ein  Tiegel  wurde  zu 
Vs  mit  Fluorsiliciumkalium  gefüllt,  in  der  Mitte  des  Pulvers 
eine  Höhlung  gemacht,  diese  mit  Zinkpulver  gefüllt;  dann 


(1)  Chem.  News  V,  102 ;  Rdp.  chim.  pure  IV,  209. 
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hierauf  Natrium  gelegt,  dies  wieder  mit  Zinkpulrer  und 
darauf  mit  Fluorailiciumkalium  überschüttet.  Man  erhält 
nach  dem  Schmelzen  und  Erkalten  eine  gut  vereinigte 
Zinkmasae,  welche  die  Siliciumkrystalle  enthält,  die  durch 
Behandeln  der  Masse  mit  Salzsäure  getrennt  werden.  Die 
von    Bobbins    angewandten   Mengenverhältnisse  waren 

4  Th.  Zink,  1  Tb.  Natrium  und  FluorsiliciumkaKum  in  ge- 
nügender Menge;  ein  etwaiger  Ueberschnfs  des  letzteren 
schadet  Nichts. 

Schiel  (1)  hat  das  Atomgewicht  des  Siliciums  be- 
stinunt.  Chlorsilicium  wurde  in  einem  zugeschmolzenen 
Glaskügelchen  abgewogen,  letzteres  in  einem  sdiwach 
ammoniakalisches  Wasser  enthaltenden  verschlossenen  6e* 
fafse  zertrümmert  und  nach  dem  Absetzenlassen  und  Aus. 
waschen  der  Kieselsäure  aus  dem  Fiitrat  das  Chlor  mit 
Silberlösung    gefäUt.     Aus    diesen    Bestimmungen    leitet 

5  c  b  i  e  1  für  das  Atomgewicht  des  Siliciums  die  Durchschnitts- 
zahl 28,01  ab,  welche  sich  auch  aus  der  Dampfdichte  des 
Uhlorsiliciums  (5,939)  und  des  Fluorsiliciums  (3,57)  ergiebt, 
indem  für  diese  Verbindungen  nur  die  Formeln  SiCU  und 
SiFU  zu  der  Dampfdichte  stimmen.  Schiel  betrachtet 
hiernach  das  Silicium  als  vieratomig. 

Becquerel  d.  A.  (2)  hat  seine  Untersuchungen  über 
die  Nachbildung  von  mineralischen  Substanzen  auf  electro- 
chemischem  Wege  wieder  aufgenommen  (3).  Bei  Seinen 
frühei'en  Versuchen  hatte  Er  nur  sehr  schwache  electrische 
Einflüsse  angewendet,  jetzt  aber  die  entsprechenden  Flüssig- 
keiten einem  starken  electrischen  Strom  ausgesetzt  und 
gezeigt,  wie  der  Molecularzustand  der  dabei  erhaltenen 
Körper  je  nach  der  Intensität  des  Stroms,  der  Dichtigkeit 
der  Lösung  und  der  Anwesenheit  verschiedener  Substanzen 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXX,  94.  —  (2)  Compt.  rend.  LIII»  I196j 
Instit  1862, 1.  —  (8)  Bezüglich  der  früheren  UntersuchuDgen  vgl.  Berzelius*, 
Jahpeaber.  Vm,  20 ;  X,  29,  147,  91;  XVI,  129;  diese  Jahresber.  f.  1852, 
6;  1868,  5. 


204  unorganische  Chemie. 

in  der  letseteren^  ein  wechselnder  sein  kann.  Becqnerel 
hat  sBunächst  die  electroly tische  Zersetzung  einer  gesättigten 
Lösung  von  Kieselerde  in  völlig  kohlensäurefreier  Kalilauge 
beschrieben.  Dieselbe  zeigte  30^  (Baum^)  und  es  wurden 
Verdünnungen  derselben^  die. immer  je  2^  weniger  zeigten, 
nacheinander  dem  Strom  aus  Danieirschen  Elementen^  von 
welchen  bei  den  verschiedenen*  Versuchen  eine  wechselnde 
Ansah  1  in  Thäti  gkeit  gebracht  wurde,  ausgesetzt.  Die  positive 
Electrodc;  ein  sehr  dünner  Platindraht;  tauchte  in  ein  die 
Lösung  enthaltendes  Gefafs,  in  welchem  sich  ein  mit  der- 
selben Lösung  gefülltes  Diaphragma  von  verglühtem  Por- 
oellan  befand,  welches  die  negative  Electrode,  ein  Platin- 
blech von  mehreren  Gentimetern  Oberfläche,  aufnahm. 
Diese  Einrichtung  des  Apparates  ist  nothwendig,  um  die 
Einwirkung  des  an  der  negativen  Electrode  sich  aus- 
scheidenden Kali's  auf  die  am  positiven  Pole  sich  ab- 
setzende Kieselerde  zu  verhüten.  Die  SOgrädige  Lösung,  der 
Wirkung  des  Stroms  von  10  Elementen  ausgesetzt,  zer- 
legte sich  in  Kieselerde  und  Kali,  von  welchen  erstere  sich 
langsam  auf  dem  positiven  Drahte  in  durchscheinenden 
ooncentrischen  Schichten  ablagerte;  bei  Anwendung  einer 
12grädigen  Lösung  bildet  sich  rasch  ein  glasiger,  durch- 
scheinender ,  mit  vielen ,  durch  die  am  positiven  Pol  be- 
ständige Sauerstoffentbindung  hervorgebrachten  Höhlungen 
versehener  opalartiger  Knopf,  der  um  so  gröfser  ist,  je 
gröfser  Geföfs  und  Menge  der  darin  enthaltenen  Lösung 
sind.  Wird  der  Strom  unterbrochen»  so  löst  sich  langsam 
die  Kieselerde  wieder  auf,  ein  Zeichen  für  ihre  Leitungs- 
fähigkeit  der  Electricität  Vermindert  man  die  Anzahl 
der  Elemente,  so  zersetzt  sich  immer  weniger  Silicat,  bis 
bei  3  Elementen  endlich  allein  das  Wasser  zerlegt  wird. 
Concentrirtere,  oder  gar  syrupartige  Lösungen  von  Kiesel- 
erde werden  wegen  Abnahme  der  Leitungsf^igkeit  im 
gleichen  Schritt  mit  der  Concentration  immer  langsamer 
zersetzt,  die  abgeschiedene  Kieselerde  ist  dichter  und  ohne 
opalartiges  Ansehen.    Setzt  man  den  zu  zersetzenden  Lö- 
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sungen  etwas  kohlens.  Kali  oder  auch  Alkohol  za,  so  ver-  "••»•.«•»«•• 
liert  die  abgeschiedene  Kieselerde  in  Folge  secund&rer 
Wirkungen  der  bei  der  Zersetzung  der  genannten  Zusätze 
entstehenden  Körper  ihre  Festigkeit ,  und  ist  momentan 
selbst  gallertartig.  Die  electrolytisch  erhaltene  Kieselerde 
bei  gelinder  Wärme  oder  im  Vacuum  getrocknet,  bildet 
eine  rissige,  milchweifse  Masse,  welche  Glas  ritzt  und  in 
Wasser  geworfen  wie  Hydrophan  durchsichtig  wird;  nach 
dem  Trocknen  geglüht  verliert  sie  13,02  pC.  Wasser.  — 
Becquerel  hat  nun  weiter  das  Verhalten  der  electrolytisch 
erhaltenen  feuchten  Kieselerde  gegen  Lösungen  von  Kupfer* 
oxydammoniak ,  Nickeloxydul  u.  s.  w.  beschrieben  und 
gezeigt;  wie  die  Metalloxyde  dabei  sich  mit  jener  Ter- 
binden  und  man  nach  dem  Glühen  theilweise  natürlichen 
Verbindungen  ähnlich  gef&rbte  Substanzen  erhält.  Gewöhn- 
liche Kieselgallerte  verhält  sich  anders  gegen  die  Metall- 
oxydlösungen. —  Wird  bei  der  Zersetzung  der  Kiesel- 
erdelösung  als  positive  Electrode  ein  Aluminiumdraht  benutzt, 
so  erhält  man  einen  reichlichen  glasigen  Absatz,  der  sich 
als  Gemenge  von  Thonerdehydrat  mit  Kieselerde  erwies. 
Die  getrocknete  Masse  ritzt  Glas  und  Quarz.  Im  Thon- 
erdehydrat sind  Thonerde  und  Wasser  in  ähnlichen  Ver- 
hältnissen wie  im  Diaspor  enthalten.  —  Wendet  man  statt 
der  Aluminiumelectrode  eine  solche  von  Kupfer,  Blei  oder 
Eisen  an,  so  bilden  dich  Silicate,  die  Becquerel  später 
beschreiben  wird. 

Lefort  (1)  hat  Mittheilungen  über  künstlich  dar* 
gestellte  kieseis.  Salze  gemacht.  Er  bemerkt  zunächst, 
dafs  Er  die  von  Fremy  (2)  früher  erhaltenen  Salze,  KO, 
3SiOs  +  aq.  und  NaO,  3  SiOs  -|-  aq.  auf  dem  von  Letzterem 
angegebenen  Wege  dargestellt  und  deren  Zusammensetzung 
bestätigt  gefunden  habe.  Wird  eine  Lösung  von  kieseis. 
Kali   oder  Natron   mit   Alkohol   gefallt,   so   verliert   der 


(1)  J.  pharm.  [3]  XXXIX»  UO.  —  (2)  Vgl.  Jahxeßbor.  f.  1866,  868. 
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volnminöse  Niederschlag  beim  Auswaschen  mit  Alkohol 
leicht  einen  Theil  seines  Wassers^  zieht  sich  zusammen^ 
wird  hart,  dnrchscheinend ,  bleibt  aber  löslich  in  Wasser; 
die  so  erhaltenen  Silicate  zeigen  die  Zusaramenseteung 
KO,  3Si03  +  9H0  und  NaO,3SiOs  +  lOHO.  Lefort 
hat  nun  versucht,  durch  wechselseitige  Zersetzung  dieser 
Salze  mit  den  Lösungen  der  Erdalkalisalze,  jenen  analoge 
Verbindungen  hervorzubringen.  Es  ist  dabei,  um  be- 
stimmte Verbindungen  zu  erhalten  und  die  gleichzeitige 
Ausscheidung  von  Kieselsäure  zu  vermeiden,  nothwendig, 
dafs  die  Lösungen  verdünnt  und  die  der  Erdalkalisalze 
völlig  neutral  seien.  Kiesels.  Kali  oder  Natron  liefern  mit 
löshchen  Kalk-,  Baryt-,  Strontian-  und  Magnesiasalzen 
weifse  voluminöse  Niederschläge,  welche  zur  Reinigung 
sorgfilltig  mit  destillirtem  Wasser  gewaschen  werden  müs- 
sen; bei  150  bis  200^  erhält  man  sie  trocken,  ihr  Verbin- 
dungswasser  verlieren  sie  erst  bei  dunkler  Kothgluth  und 
sind  dann  schwieriger  durch  concentrirte  Mineralsäuren 
angreifbar.  Lefort  fand  ftir  die  getrockneten  Salze  die 
Zusammensetzungen  :  CaO,  SSiOs,  3 HO;  BaO,  2Si03, 
3H0;  SrO,  3SiOs,  2HO;  MgO,  SSiOs,  2H0.  Das  ent- 
sprechend erhaltene  Thonerdesilicat  scheint  ähnlich  zu- 
sammengesetzt zu  sein.  —  Aus  dem  Angeführten,  wie 
durch  Aufzählung  entsprechender  natürlicher  Verbindungen 
sucht  Lefort  die  Tendenz  der  Kieselsäure,  unter  gewissen 
Verhältnissen  dreisäurige  Salze  zu  bilden,  zu  erweisen,  und 
reiht  nun  weiter  seine  Beobachtungen  über  die  Bildung  der 
metallischen  Silicate  an.  Die  neutralen  ^Schwefels.  Salze  von 
Zink,  Mangan,  Kupfer,  Nickel,  Kobalt,  wie  Salpeters.  Blei- 
oxjd  geben  mit  kieseis.  Natron  oder  Kali  voluminöse,  in 
Wasser  unlösliche,  sehr  bald  veränderliche  Niederschläge, 
ebenso  schwefeis.  Eis^noxydul.  Die  Oxyde  des  Eisens, 
Wismuths  und  Antimons,  wie  das  neutrale  Salpeters.  Silber^ 
oxyd  geben  mit  den  genannten  klesels.  Alkalien  keine 
Niederschläge.  Die  durch  die  letzteren  in  einer  Lösung 
von   Quecksilberchlorid   erzeugte  Fällung,  anfangs  weifs, 
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zersetzt  sich  sehr  bald  unter  Farbenveränderung.  Lefort 
hält  es  für.  wahrscheinlich ;  dafs  diese  metallischen  Silicate 
ebenfallB  dreisäurig  seien;  sich  aber  als  wenig  beständig  in 
Silicate  von  wechselnder  Zusammensetzung  und  in  unlös^ 
liehe  und  lösliche  Kieselsäure  zersetzten,  und  glanbt;  dafs 
alle  natürlichen  metallischen  Silicate  Producte  der  Zer- 
setzung säurereicherer  Verbindungen  seien^  bewirkt  durch 
einen  Verlust  an  Kieselsäure  und  an  gewissen  Basen. 

Feistmantel  (1)  fand  in  Häfen,  aus  einer  Glas- 
hütte stammend;  welche  während  der  Arbeit  in  Brand  ge- 
rathen  war^  die  darin  enthaltene  sehr  allmälig  erkaltete 
Glasmasse  mit  einer  Art  Keaumür'schen  Porcellans  von 
krystallinischer  Structur  bedeckt 

Scheurer-Kestner  (2)  hat  durch  Einleheu  von 
Kohlensäure  in  rohe  Sodalauge  einen  weifsen  pulverigen 
Niederschlag  erhalten^  der  sich  als  ein  Thonerdesilicat  von 
der  Zusammensetzung  AUOs,  SiOs  -|-  3 HO  erwies. 

W.  Knop  und  W.  Wolf  (3)  haben  über  einige  aus 
dem  Fluorkieselalkohol  entstehende  Verbindungen  Unter* 
sochungen  veröfFentlicht.  Der  dabei  verwendete  Fluor- 
kieselalkohol war  durch  Sättigen  von  98procentigem  AI* 
kohol  mit  Fluorkieselgas  dargestellt  worden.  Durcb  Ver^ 
dünnen  desselben  mit  dem  3-  bis  4  fachen  Volum  absoluten 
Alkohols;  Eintragen  von  aus  schwefeis.  Kupferoxjd  geföll* 
tem  Kupferoxjd  bis  zum  nur  geringen  Ueberschnsae  in  die 
erhitzte  Mischung;  erhielten  die  genannten  Forscher  ein 
blafsblauea  krystallinisches  Pulver  ausgeschieden;  welches 
nach  dem  Lösen  in  Wasser  und  Abfiltriren  eine  Lösung 
von  reinem  kieselflufss.  Kupferoxyd  ergab;  die  wie  Kiesel- 
flu&säure  gebraucht  werden  kann  und  mit  Kali-  und  Baryt- 
salzen  Niederschläge  von  der  Formel  SMeFl  -(-  %Fl6  er* 
giebt;  vgL  auch  aualyt.  Chemie.  Bei  dem  beschriebenen 
Vorgange  wird  der  Fluolitieselalkohol  in  zwei  Theile  zer- 


(1)  Jahrb.  Min.  1861,  313.  «-  (2)  lUp.  cliim.  appliqn^e  HI,  446.  — 
(3)  Chem.   Centr.  1861«  899. 
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'*  legt^  die  von  dem  abgeschiedenen  Salz  abfiltrirte,  faet  farb- 
lose Lösung  enthält  gerade  die  Menge  der  Kieselsäure  als 
kieseis.  Aethyloxjd  und  das  Kupfersalz  die  Menge  Kiesel- 
flufssäure^  welche  der  Zersetzung  des  Fluorkiesels  SSiFls 
+  3H0  =  3HF1  +  2SiPl3  +  SiO,  entsprechen.  Beim 
Eindampfen  der  alkoholischen  Lösung  und  Trocknen  der 
dabei  erhaltenen  Kieselgallerte  bei  90^  bleibt  das  von 
Doveri  (1)  beschriebene  Kieselsäurehydrat  zurück;  wel- 
ches beim  Glühen  15;5  bis  16  pC.  Wasser  verlor.  Aus 
dem  angegebenen  Verhalten  schliefsen  W.  Knop  und 
W.  Wolf;  dafs  der  mit  Fluorkieselgas  gesättigte  Alkohol 
den  Kieselsäureäther  und  die  Kieselfiufssäure  präformirt 
enthalte.  —  W.  Knop  und  W.  Wolf  haben  aufserdem 
eine  Verbindung  von  kieselfiufss.  Kupferoxyd  mit  Kiesel- 
säure oder  kieseis.  Aethyloxyd  gewonnen^  welche  mit  Kali-; 
Natron-;  Baryt-  und  Kalksalzen  Salze  von  complicirten  For- 
meln und  verschiedener  Zusammensetzung  ergiebt.  Man 
erhält  diese  Verbindungen  mit  Hülfe  einer  Lösung;  welche 
die  ganze  im  Fluorkieselalkohol  enthaltene  Kieselsäure 
auch  noch  gelöst  enthält  und  dargestellt  wird  durch  Ver- 
dünnen von  Fluorkieselalkohol  mit  dem  8  fachen  Volum 
Wasser;  Erwärmen  auf  50  bis  60^,  und  Eintragen  von 
aus  schwefeis.  Kupferoxyd  gefölltem  nicht  geglühtem 
Kupferoxyd;  so  lange  dies  gelöst  wird.  Mittelst  der  resul- 
tirenden;  das  erwähnte  Kupfersalz  enthaltenden  Lösung 
können  durch  wechselseitige  Zersetzung  die  Verbindungen 
der  genannten  anderen  Basen  erhalten  werden.  Das  unter- 
suchte  Barytsalz  (durch  essigs.  Baryt  aus  der  Lösung  ge- 
fiLllt)  zeigte  eine  von  kieselilufss.  Baryt  weit  verschiedene 
Zusammensetzung.  —  Es  kann  ferner  noch  eine  dritte 
Reihe  von  Fluorkieselverbindungen  aus  dem  Fluorkiesel- 
alkohol gebildet  werden;  welche  dadurch  entstehen;  dafs 
von  den   in  der  Kieselfiufssäure  enthaltenen  beiden  Grup- 


(1)  Jahresber.  f.  1847-1848,  400. 
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pen  3HF1  +  2SiFl8,  die  letztere;  welche  2  Aeq.  Fluor* 
kiesel  repräsentirt;  dureh  Fluorentziehung  zersetzt  wird;  und 
die  man  darstellt;  wenn  man  auf  die  Lösung  des  kieset 
flufss.  Eupferoxyds;  oder  auf  die  kurz  zuvor  beschriebene 
Zink  oder  Eisen  einwirken  läfst.  Die  Metalle  schlagen 
zuerst  alles  Kupfer  ans  der  Lösung  nieder,  ohne  dafs  da- 
bei Gas  entweicht;  dann  beginnt  eine  lang  andauernde 
Entwickelui^  von  Wasserstoffgas ;  wobei  sich  erst  ein 
gelatinöser  Körper  und  dann  ein  Zink-  oder  Eisensalz  in 
harten  Krusten  abscheiden.  —  Wird  Flnorkieselalkohol 
mit  einem  Gemenge  von  wenig  Kupferoxyd  und  durch 
Wasserstoff  aus  Kupferoxyd  reducirtem  Kupfer  in  einer 
Retorte  gekocht,  so  gelatinirt  die  Flüssigkeit  nicht;  es 
destilliren  Wasser  und  Alkohol  ab,  welche  kaum  eine 
Spur  von  Kieselsäure  enthalten;  und  es  scheint  als  ob 
die  Kieselsäure  des  Fluorkieselalkohols  ganz  in  der 
Knpferlösung  enthalten  sei;  der  Nachweis  der  neben  der 
Abscheidung  von  Kupfer  stattfindenden  Bildung  und  Ab- 
scheidnng  eines  rothen  Kupfersalzes  erwies  indefs,  dafs  dem 
nicht  80  sei.  (Bezüglich  der  hierbei  entstehenden  blauen 
Lösung  vgl.  den  Bericht  über  analyt  Chemie.) 

Nordenskiöld  (1)  erhielt  beim  Schmelzen  von  Niob-  Niob. 
säure  (aus  Niobit  von  Middletown  dargestellt)  mit  BoraX; 
platte  rechtwinkelige  Tafeln  des  rhombischen  Systems,  nur 
von  drei  Flächenpaaren  begrenzt;  die  Untersuchung  im 
polarisirten  Licht  wies  nach;  dafs  die  Krystalle  nicht  dem 
quadratischen  System  angehören.  Das  spec.  Gew.  derselben 
ergab  sich  zu  5,48  bis  5,20  bei  14^. 

R.  Hermann  (2)  spricht  sich    gegen   die   Existenz  Dianivm. 
der  von  Kobell  (3)  angenommenen   eigenthümlichen  und     '*"  ""' 
von   ihm    Diansäure    genannten   Säure    in    verschiedenen 
Niobmineralien  aus.     Nach  Hermann  findet  sich  in  den 


(1)  In  der  B.  184  angef.  Abhandl.   —    (2)  J.  pr.  Chem.  LXXXIII, 
106 ;  im  Ahm.  B^p.  chim.  pure  lY,  60.  —  (8)  Vgl.  Jahretber.  f.  1S60,  150. 

.  ■.  w.  f.  1S61.  14 
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DUM««».  Niobmineralien  niemals  reine  Unterniobaänre,  sie  ist  stets 
mit  yerschiedenen  Mengen  Niobsäure  gemischt  Im  Ae- 
schjnit  findet  sich  neben  Titansftnre  eine  Sämre,  die  ans 
NbOs,  NbOt  besteht  und  das  mittlere  spec.  Gew.  4^18  hat; 
die  im  Samarskit  enthakene  Säure  besteht  aus  2NbOs, 
NbOt  und  hat  ein  spec.  Oew.  4^91 ;  die  Säure  des  Colum- 
bits  Ton  Middletown  besteht  vorwaltend  aus  Untemiobsäure 
von  5,10  spec  Gew. ;  der  Columbit  von  Bodenmais  endlich 
enthält  eine  Säure  vom  spec.  Gtow.  6,71,  die  neben  Niob- 
säure und  Untemiobsäure  eine  grofse  Menge  Tantalsänre  (1) 
enthält  (Tantalsäure  31,17;  Untemiobsäure  59,58;  Niob- 
säure 9,25).  Die  Säuren  des  Samarskits  und  Columbita 
von  Middletown  gaben  mit  Salzsäure  von  1,16  spec  Gew. 
und  Zinnfolie  gekocht  intensiv  blaue  Lösungen,  die  Säure 
des  Columbits  von  Bodenmais  gab  unter  denselben  Verhält- 
nissen keine  Spur  einer  blauen  Färbung,  aeigte  nur  eine 
röthliche  Farbe  und  schied  beim  Erkalten,  viel  Zinnchloriir 
enthaltende,  silberweifse  Schuppen  ab.  Wurde  indessen  die 
Tantalsäure  aus  der  Bodenmaiser  Säure  abgeschieden,  so 
gab  nun  das  Hjdrat  mit  Salsssäure  und  Stanniol  gekocht 
eine  intensiv  blaue  Färbung,  welche  Hermann  den  ge- 
nannten Niobsäuren  zuschreibt.  Das  verschiedene  Ver- 
halten der  Säure  des  Columbits  von  Bodenmais,  im  Vergleich 
zu  den  in  anderen  Niobmineralien  enthaltenen  Säuren, 
wird  nach  Hermann  durch  ihren  grofsen  Gehalt  an 
Tantalsäure  bewirkt 

Auf  diese  Einwürfe  Herman|n's  hat  Eobell  in  zwei 
Abhandlungen  entgegnet.  In  der  ersteren  (2)  erklärt  Er, 
dais  nur  die  wesentliche  Verschiedenheit  der  Säuren  dea 
Samarskits,  Euxenits  u.  s.  w.  von  der  Untemiobsäure  Ihn 
veranlafst  habe,  die  erstere  als  eig^nthttmlich  zu  betrachten  ; 


(1)  üeber  den  Tantalafturegehalt  des  Bodenmaiser  Colombits  vgL 
Jshresber.  f.  1856,  S71 ;  Jahresber.  f.  1858,  149  ff.  —  (8)  J.  pr.  Chem. 
LXXZIII,  198;  im  Aasz.  Räp.  chim.  pnre  IT,  61. 
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ak  normale  ünterniobBäure  rnttsse  die  Säure  dea  Boden-  i>«»««« 
maiaer  mobifs  angesehen  werden,  und  wenn  Hermann'» 
Ansieht  richtig  wäre^  so  habe  Dieser  eben  bewiesen ;  dals 
die  Bodenmaiser  Säure  ein  Gemenge  von  Tantakäure  und 
Diansäure  sei.  Zugleich  macht  Eobell  darauf  aufinerk- 
sam,  dafs  beim  Kochen  von  reiner  Diansäure  mit  Zinn  und 
Salzsäure  von  1^4  bis  1^17  spec  Gew.^  ein  Schäumen 
der  Flüssigkeit  eintritt  ^  womit  rasche  Bläuung  derselben 
verbunden  ist ;  hat  bei  fortgesetztem  Kochen  das  Schäumen 
au%ehört;  so  entsteht  nun*  auf  Zusatz  von  Wasser  die 
saphirblaue  Lösung.  Beim  Kochen  von  Tantal-  oder 
Untemiobsäure  mit  Salzsäure  und  Zinn  bemerkt  man  das 
Schäumen  nicht.  —  In  der  zweiten  Abhandlung  (1)  theilt 
Kobell  Versuche  mit;  welche  aufklären  sollen;  in  wie 
weit  die  Ansicht  Herm  ann's  gegründet  sei;  dafs  die  Säure 
des  Niobits  von  Bodenmais  wesentlich  aus  einem  Gemenge 
von  Vs  Tantalsäure  und  Vs  der  blaulöslicheu;  von  Kobell 
Diansäure  genannten  Säure  bestehe.  Es  verhielten  sich 
mdessen  Gemenge  der  beiden  Säuren  (1  Th.  Tantalsäure 
auf  2  Th.  Diansäure  oder  gleiche  Theile  der  Säuren)  beim 
Kochen  mit  Zinn  und  Salzsäure  nicht  wie  die  Bodenmaiser 
Säure;  sie  lieferten  oliven-  oder  blaugrttne  FUtratO;  die 
Diansäure  war  dabei  zum  gröfsten  Theil  ausgezogen  worden. 
Gemische  von  Diansäure  mit  Bodenmaiser  Säure  gaben 
dasselbe  Besultat  Wenn  Hermann  in  der  Untemiob- 
säure von  Bodenmais  einen  Gehalt  von  Diansäure  gefunden; 
80  kann  dieser  nach  Kobell  nur  unbedeutend  seiu;  da 
Salzsäure  keine  merkliche  Spur  aus  jener  auszieht»  während 
doch  etwas  Untemiobsäure  sich  auflöst.  Werden  gleiche 
Mengen  der  beiden  Säuren  in  derselben  Weise  mit  Salz- 
säure von  1;15  spec.  Gew.  behandelt;  so  liefert  die  Dian- 
säure eine  unveränderliche  klare  Auflösung;  während  die 
Untemiobsäure  nahezu  Vio  der  angewandten  Menge  hinter- 
läfst. 

(1)  J.  pr.  Chem.  LXXXIII,  449. 

14* 
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Hermann  (1),  indem  Er  das  Factum  constatirt,  dafe 
eine  Beimengung  von  Tantalsäure  die  sonst  so  intensiv 
und  rein  blaue  Färbung  der  Säure  verhindert,  bemerkt, 
dafs  die  von  Kobell  beim  Wiederholen  seiner  Versuche 
erhaltene  grüne  Färbung  von  einer  fremden  Beimischung 
der  im  Tyrit  und  Dianit  enthaltenen  metallischen  Säuren 
herrühren  müsse.  Hermann  fordert  aufserdem  nochmals 
Kobell  auf,  sich  auf  dem  von  Ihm  eingeschlagenen  Wege 
von  dem  Vorkommen  der  Tantalsäure  im  Columbit  von 
Bodenmais  zu  überzeugen. 

Gegenüber  den  Schlüssen  vonDamour  und  Deville  (2) 
bemerkt  Kobell  (3),  dafs  diese  Forscher  dabei  von  der 
irrigen  Voraussetzung  ausgegangen  seien,  die  Säure  des 
Columbits  von  Limoges  sei  Unterniobsäure,  während  die- 
selbe Diansäure  sei,  und  sie  daher  Diansäure  mit  Diansäure 
verglichen  hätten.  Ebenso  sei  die  SäUre  des  Golumbits  von 
Middletown  nach  Hermann^s  Beobachtung,  und  die  des 
Columbits  aus  Grönland  nach  Damour  und  Deville 
Diansäure;  es  sind  diese  Columbite  daher  nach  Kobell 
Dianite.  — H.  Sainte-Claire-Deville  und  Damour(4) 
haben  auf  KobelTs  Erklärung  replicirt;  nach  Ihnen  exi- 
stirt  die  Diansäure  nicht.  Sie  haben  nun  mit  reiner  Unter- 
niobsäure aus  Bodenmaiser  Columbit  ebenfalls  mit  Zink 
und  Salzsäure  die  blaue  Lösung  erhalten;  aufserdem  ist 
es  Deville  gelungen,  auf  trockenem  Wege  ein  krystalli- 
sirtes  blaues  Nioöoxyd  iarzustellGn.  Die  genannten  Forscher 
glauben,  dafs  Herrn  an  n  mit  der  Bodenmaiser  Säure  eben- 
falls die  blaue  Lösung  erhalten  haben  würde,  wenn  er  jene 
vorher  gehörig  fein  zerrieben  hätte.  —  Rose  (5)  hatte  das 
Verhalten  der  Säure  des  Samarskits  von  dem  der  Säure 
des  Bodenmaiser  Columbits  für  nicht  verschieden  erklärt, 


-    (1)  J.   pr.  Chem.  LXXXIV,  817;  im  Ausz.  Rep.  chim.  pure  IV,  50. 

—   (2)  Vgl.  Jahresber.   f.    1860,    152.    —  (3)   In   der   zuletzt  genannten 

Abhandlung.    —    (4)  Compt.  rend.  LIII,  1044.   —   (5)  Vgl.   Jahresber. 
t  1860,  152. 
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denn  beide  hatten  Ihm;  mit  Zinn  und  Salzsäure  gekocht, 
blaae  Lösungen  ergeben.  E  ob  eil  (1)  führt  hiergegen  an^ 
dais  Er  nach  seinem  Verfahren  bei  allen  von  Ihm  unter- 
suchten Dianaten  (2)  die  blaue  Lösung  ohne  Schwierig- 
keit erhalten;  von  der  Unterniobsäure  des  Bodenmaiser 
Niobits  bei  gleicher  Behandlung  weder  die  blaue,  noch  über- 
haupt eine  Lösung  erzielen  konnte.  Er  glaubt;  dafsBose 
hei  genauer  Befolgung  des  von  Ihm  angegebenen  Vor. 
tahrens  mit  seinen  Besultaten  übereinstimmende  erhalten 
werde.  K  ob e  1 1  hat  nochmals  mit  der  Diansäure  des  Euxe- 
nits  und  der  Unterniobsäure  von  Bodenmais  vergleichende 
Versuche  angestellt.  Während  das  Hydrat  der  ersteren 
Säure  mit  Salzsäure  von  1;17  und  Stanniol  gekocht  eine 
blauo;  trübe  Flüssigkeit  lieferte;  die  auf  Wasserzusatz  die 
saphirblaue  Lösung  gab;  konnte  bei  gleicher  Behandlung 
einer  gleichen  Menge  des  Unterniobsäurehydrats  auf  Zusatz 
von  Wasser  keine  Lösung  oder  ein  blaues  Filtrat  erhalten 
werden;  selbst  nicht  beim  Kochen  mit  mehr  als  der  fünf- 
&chen  Menge  Salzsäure  gegen  die  bei  der  Diansäure  an- 
gewendete. 

C.  Scheibler  (3)  hat,  gelegentlich  einer  gröfseren 
Untersuchung  über  die  wolframs.  Salze  (siehe  S.  124),  *"°fj;*^/^- 
auch  das  Atomgewicht  des  Wolframs  bestimmt.  Er  leitet 
dasselbe  ab  aus  einer  genauen  Untersuchung  des  von  Ihm 
entdeckten  reinen  krjstallisirten  metawolframs.;  Baryts 
BaO,  4W08  +  9  HO.  Der  Wassergehalt  wurde  im  Mittel 
von  fünf  Versuchen  zu  13;037  pC.  gefunden;  der  Baryt 
als  schwefeis.  Baryt;  und  in  der  von  demselben  abfiltrirten 
Lösung  die  Metawolframsäure  durch  Abdampfen  und 
Glühen  bestimmt ;  vier  Versuche  lieferten  im  Mittel 
12,464   BaO  und  74,481  WO».    Geht   man   bei   der   Ab- 


(1)  Ann.  Cb.  Pharm.  CXIX,  283.  —  (2)  Nach  Kobell  ist  auch  im 
Polykras,  Tyrit  und  Tergusonit  Dians&ure  enthalten.  (J.  pr.  Chem. 
LXXXm,  110).  -  (3)  J.  pr.  Chem.  LXXXITl ,  324;  Zeitschr.  analyt. 
Chem,  I,  70. 
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^•^^^"»^  Iriitimg  des  Atomgewichts  des  Wolframs  von  dem  Baiyt- 
^''^'i^^''  gehalte  aus,  so  erhält  man  die  Zahl  90^,  ans  der 
Wolframsäure  berechnet  sich  91,  aus  dem  Verh&ltnifs,  in 
welchem  Baryt  und  Wolframsäure  stehen»  90,5.  Scheib- 
ler leitet  das  Atomgewicht  des  Wolframs  ledigUch  aus 
der  Wasserbestimmung  ab,  da  der  schwefeis.  Baryt  bei 
seiner  Fällung  wohl  Spuren  von  Wolframsänre  mit  nieder- 
mfse  und  so  die  beiden  anderen  Bestimmungen  fehlerhaft 
mache.  Er  erklärt  sich  für  die  Zahl  92,  in  Ueberein- 
Stimmung  mit  B.  Schneider,  B.  F.  Marchand  (1), 
von  Borck  (2)  und  Dumas  (3),  dagegen  im  Wider^ 
Spruch  mit  Biche's  (4)  Bestimmung.  Bei  den  Berech- 
nungen hat  Scheibler  Ba  =:  68,6  angenommen. 

Durch  .Schmelzen  von  Wolframsäurehydrat  mit  Borax, 
Behandeln  der  Schmelze  mit  Salzsäure  und  dann  mit  Am- 
moniak, erhielt  Nordenskiöld  (5)  talkartige  Erystalle 
von  Wolframsäure  (die  1,6  pC.  fi^emder  Substanzen  ent- 
hielten) vom  spec.  Gew.  6,302  bis  6,384  Die  rhombischen, 
kurz  Säulen-  und  tafelförmigen  Krystalle  haben  gewöhnlich 
die  Formen  :ooP.ooP2.ooPoo.  OP,  auiserdem  mit 
2,  3,  4,  5  und  8  f  oo;  Axenverhältnils  a :  b  :  c  =  1 :  0,6966  : 
0,4026. 

Von  C.  Seh  eibler's  (6)  jetzt  ausführlich  publicirten 
Untersuchungen  der  wolframs.  Salze  können  wir  hier  nur 
Inhalt  und  Anordnung  und  von  Specialitäten  nur  das  mit- 
theilen, was  dem  im  vorigen  Jahresberichte  S.  154  bereits 
Gegebenen  zur  Ergänzung  dient 

Nach  einer  Besprechung  der  Besultate  der  bisher  über 
die  Wolframsäure  und  ihre  Verbindungen  bekannt  ge- 
machten Untersuchungen  und  Erörterung  der  zn^  Er- 
klärung   der   mannigfachen   in  jenen  enthaltenen  Wider- 

(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1850,  803  ff.  —  (2)  Jahresber.  f.  1861,  844. 
—  (8)  Jahresber.  f.  1857,  81;  t  1859,  8.  —  (4)  Jahiesber.  t  1856, 
878;  f.  1857,  184.  -  (5)  In  der  8.  184  angel  AbbandL  —  (6)  J.  pr. 
Chem.  LXXXIII,  278;  im  Aiub.  B^p.  ohim.  pnre  IV,  254;  vgl  anob 
Jahresber.  f.  1860,  154  ff. 
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sprftche  zu  beantwortenden  Fragen  wendet  eich  Scheib-'"^''.^;^!" 
1er  Eunftchst  zur  ansfilhrlichen  Besprechung  der  Methode^ 
welche  Er  benutzte^  um  aus  dem  Wolframerz  (von  Zinn- 
walde) ein  für  die  Darstellung  aller  übrigen  Verbindungen 
erforderliches  Wolframs.  Natron  zu  gewinnen.  Das  von 
der  Qangart  gut  befreite  Erz  wurde  möglichst  fein  ge- 
pulyerty  abgesiebt  und  mit  dem  dritten  Theile  reiner 
wsBserfreier  Soda  innig  gemengt  und  geschmolzen;  die  im 
weichen  Zustande  ausgeschöpfte  Schmelze  wurde  zerstofsen^ 
wiederholt  mit  Wasser  ausgekocht,  die  Flüssigkeit  vom 
Ungelösten  getrennt,  die  vereinigten  alkalischen  Lösungen 
mäfsig  eingedampft,  kochend  unter  Umrühren  mit  Salz- 
säure bis  zur  nur  noch  schwach  alkalischen  Beaction  ver- 
setzt, heifs  filtrirf  und  dann  mehrere  Tage  stehen  gelassen, 
wo  eine  reichliche  Erystallisation  von  wolframs.  Natron 
erhalten  wurde,  welches  man  durch  wiederholtes  Umkry- 
Btallisiren  reinigte.  Aus  den  reineren  Mutterlaugen  von 
der  letzten  Umkrystallisation  des  Salzes  wurde  die  darin 
voriiandene  Wolframsäure  mit  Chlorcalcium  ausgeföllt  und 
dann  der  ausgewaschene  wolframs.  Kalk  mit  Salzsäure  in 
der  Kochhitze  zersetzt.  —  Scheibler  theilt  nun  seine 
Versuche  zurPrüfting  der  Trennnngsmethoden  der  Wolfram- 
töure  von  Alkalien  mit,  bezüglich  deren  wir  auf  den  Be- 
richt über  die  analytische  Chemie  verweisen,  und  indem 
wir  in  Betreff  der  allgemeinen  Eintheilung  der  wolframs. 
Salze  an  das  im  vorigen  Jahresberichte  Mitgeiheilte  er- 
innern, gehen  wir  zur  specieUen  Betrachtung  der  wolframs. 
Salze  über.  —  Nach  Erörterung  der  allgemeinen  Eigen- 
Bchaflen  der  Salze  der  gewöhnlichen  Wolframsäure  giebt 
Scheibler  eine  krystallographische  Beschreibung  des  in 
der  JpLälte  krystaUisirten  wolframs.  Natrons  3NaO,  7W0s 
-f  16  HO.  Nach  seiner  Angabe  krjstallisirt  das  Salz 
monoklinometrisch,  mit  der  Fläche  oo  P .  (oo  P  oo) .  0  P .  4-  P 
und  den  Winkeln  oo  P  :  oo  P  im  klinodiagonalen  Haupt- 
schnitt =  13fff}(y,  +P  :  -l-P  daselbst  =  106^2',  OP  : 
00 P  =  117«3(y  u.  117 W;    doch  giebt  er  auch  an   den 
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^•^„«^  Winkel  0  P  :  [oo  P  oo]  =  92045',  -f  P  :  cx>P  =  129^39' 
'"ri-"-'  wid  132^22',  OP  :  +  P  —  112«42'  und  109<>30'  und  andere 
mit  monoklinometriflcher  Krystallform  unverträgliche  Win- 
kelverschiedenheiten. Das  spec«  Gew.  des  krystallisirten  Sal- 
zes wurde  3^987  bei  14^  gefunden ;  das  des  durch  Glühen 
geschmolzenen  wasserfreien  zu  ö,4983  bei  derselben  Tem- 
peratur; die  Lösung  des  krjstallisirten  Salzes  bei  0^  ge- 
sättigt ergab  das  spec.  Gew.  1,316  fUr  0^  Bezüglich  des 
bei  100^  auskrjstaUisirten  Salzes  3NaO,  7  WO»  +  14H0 
ist  nichts  Weiteres  zuzufügen.  Wie  schon  früher  bemerkt, 
zerlegt  sich  das  Salz  3NaO,  7  WOs  beim  Glühen  in  zwei  an- 
dere Salze  2NaO,  WO4  und  NaOWOi.  Letzteres  bleibt  beim 
Auskochen  des  gepulverten  Salzgemenges  in  dünnen  perl- 
glänzenden Schüppchen  zurück;  es  ist  ufllöslich  in  Wasser, 
wasserfrei,  in  mäfsiger  Hitze  unschmelzbar,  sintert  in  sehr 
starker  Hitze  zusammen  unter  Ausscheidung  eines  in  recht- 
winkeligen Blättchen  oder  Würfeln  krjstallisirenden  tiefblau- 
grünen Körpers  (wolframs.  Wolframoxyd  ?).  Das  bei  der  Dar- 
stellung des  vorigen  Salzes  erhaltene  Filtrat  liefert  nach  dem 
Eindampfen  zunächst  eine  gewisse  Menge  des  ursprünglich 
angewandten  Natronsalzes,  die  davon  getrennte  Lauge  ergiebt 
dann  beim  weiteren  Verdampfen  ein  blumenkohlartig  efflores- 
cirendes  Salz  2  NaO,  3  WOs  +  ?  HO ;  dasselbe  ist  leicht  löslich 
in  Wasser  und  leicht  schmelzbar.  Wolframs.  KaliS  KO,  7  WOs 
4-  6  HO;  wird  erhalten  durch  Behandeln  einer  kochenden  Lö- 
sung von  kohlens.  Kali  mit  überschüssigem  Wolframsäure- 
hydrat, wobei  es  sich  nach  dem  Filtriren  bald  in  irisirenden 
zarten  Krystallen  ausscheidet;  die  Mutterlauge  davon  enthält 
metawolfirams.  Kali.  Das  wolframs.  Kali  läist  sich  nur 
schwierig  umkrystallisiren;  unter  dem  Mikroscop  erscheint  * 
das  Salz  als  .  durchsichtige  geschobene  rhombische  Tafeln; 
lufttrocken  ist  es  seideglänzend ;  es  ist  schwerer  schmelzbar 
und  schwerer  löslich  in  Wasser  als  das  entsprechende 
Natronsalz,  sonst  demselben  völlig  entsprechend ;  Scheib- 
ler hält  es  fUr  identisch  mit  dem  parawolframs.  Kali 
Laurents.    Beim  Mischen  heifs  gesättigter  Lösungen  von 
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Salpeters.  Kali  und  wolframs.  Natrojo  scheint  sich  dasselbe  "^"^^„l*»* 
Salz  abzuscheiden.  Bezüglich  der  beiden  Ammoniaksalze  ^""^^^^^ 
der  Wolframsäure  vgl.  den  vorigen  Jahresbericht.  Das 
Wolframs.  Lükion  3LiO,  7W0s  +  19  HO  wird  dargestellt 
durch  Behandeln  von  kohlens.  Lithion  mit  Wolframsäure- 
hydrat;  beim  Verdunsten  der  Lösung  in  der  Kälte  über 
Schwefelsäure  krystallisirt  das  Salz  in  groisen  geschobenen 
rhombischen  Tafeln  und  Prismen.  -*•  Wird  die  Lösung  des 
Wolframs.  Natrons  oder  eines  anderen  Salzes  dieser  Gruppe 
mit  Chlorbarjum  oder  irgend  einem  anderen  Erd-  oder 
Metallsalz  behandelt^  so  erhält  man  Niederschläge^  die  aus 
zwei  verschiedenen  Verbindungen  zu  bestehen  scheinen. 
Die  Darstellung  bestimmter  gleichartiger  Barytsalze  (wohl 
auch  Strontian-  und  Kalksalze)  gelingt  indessen ;  wenn 
man  eine  verdünnte  kochende  Lösung  von  wolframs.  Na- 
tron so  lange  tropfenweise  mit  Barytwasser  versetzt ,  als 
der  jedesmal  entstehende  Niederschlag  sich  wieder  löst^ 
wonach  sich  beim  Erkalten  plötzlich  ein  Doppelsalz  aus 
wolframs.  Natron  und  wolframs.  Baryt  abscheidet  2NaO; 
BaO)  TWOs  4"  14  HO,  das  aus  mikroscopischen  dünnen, 
geschobenen,  häufig  sternförmig  gruppirten  Tafeln  besteht. 
Wird  nach  vollendeter  Ausscheidung  dieses  Salzes  die 
Mutterlauge  davon  wieder  mit  Barytwasser  versetzt,  so 
entsteht  ein  bleibender,  voluminöser,  rasch  krystallinisch 
werdender  und  sich  als  schweres  Pulver  zu  Boden  senken- 
der Niederschlag  von  wolframs*  Baryt  2  BaO,  WO3  +  HO ; 
derselbe  erscheint  unter  dem  Mikroscop  als  spielsförmig 
symmetrisch  geordnete  Aggregate  kleiner  Octaeder;  das- 
selbe Salz  erhält  man  sehr  rein,  wenn  man  die  Auflösung 
des  metawolframs.  Baryts  oder  die  Metawolframsäure  selbst 
mit  Barytwasser  versetzt. 

Scheibler  wendet  sich  nun  zur  Betrachtung  und 
Beschreibung  der  metawolframs.  Salze  \  wir  fügen  dem  im 
vorigen  Jahresberichte  bereits  Mitgetheilten  noch  Folgendes 
hinzu.  Die  Verbindungen  der  Metawolframsäure  mit  den 
Erden  und  MetaUoxyden  werden  entweder  aus  dem  Baryt- 
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^v^*'*»*J«ö  durch  doppelte  Zenetzting,  oder  durch  Sättigen  der 
^""VSSbI^  freien  Metawolframsäure  mit  den  kohlens.  Salzen  dargestellt. 
Beim  Glühen  der  Salze  der  Erden  oder  Metallozjde  wer- 
den sie  rissig,  verlieren  unter  Beibehaltung  ihrer  Erjstall- 
form  alles  Wasser  und  sind  nun  in  Wasser  unlöslich  ge* 
worden.  Die  farblosen  Salze  zeigen  nach  dem  Glühen  eine 
gelbe  Farbe  (resp.  grünliche;  wenn  reducirende  Flammen- 
gase  eingewirkt  haben),  ein  Theil  der  in  ihnen  enthaltenen 
Wolframsäure  ist  in  die  gewöhnliche  Modification  über- 
gegangen. Sämmtliche  Salze  der  Metawolframdäure  wer- 
den bei  der  Einwirkung  kaustischer  oder  kohlens.  Alkalien 
sofort  in  Salze  der  gewöhnlichen  Wolframsäure  verwandelt ; 
die  Salze  der  Erden  und  Metalloxyde  liefern  hierbei  ISIieder- 
schläge.  —  Metawolframs.  Nairony  NaO,  4  WOs  +  10  HO, 
kann  erhalten  werden  durch  Ejintragen  von  Wolfriimsäure- 
hjdrat  in  eine  kochende  Lösung  von  wolframs.  Natron, 
so  lange  die  gelbe  Farbe  des  ersteren  noch  in  eine  weifte 
(ein  sich  dabei  bildendes  unlösliches  Hydrat)  übergeht; 
man  filtrirt,  dampft  ein  imd  verdunstet  dann  über  Schwefel- 
säure zur  Krystallisation.  Man  kann  auch  eine  gesättigte 
Lösung  von  wolframs.  Natron  mit  einem  grofsen  TJeber- 
schufs  von  concentrirter  Essigsäure  versetzen,  wo  beim  Um- 
rühren sofort  ein  suspendirt  bleibendes  weifses  Hydrat  der 
Wolframsäure  ausgeschieden  wird,  während  eine  syrup- 
artige  concentrirte  Lösung  von  nicht  ganz  reinem  meta- 
wolframs. Natron  zu  Boden  sinkt.  Eine  dritte  Methode 
zur  Darstellung  des  Salzes  besteht  endlich  darin,  dals 
man  das  eben  erwähnte  unlösliche,  vierfach  -  wolframs. 
Natron  NaO,  4  WOs  mit  Wasser  in  einer  zugeschmolzenen 
Bohre  bei  110  bis  120^  erhitzt,  wobei  es  sich  löst  und 
dann  beim  Verdunsten  reines  krystallisirtes  wolfram&  Na- 
tron liefert.  Aus  dieser  Bereitung  ergiebt  sich,  dafs  das 
Natronsalz  3  NaO,  7  WOs  +  16  HO  als  Doppelsalz  von 
der  rationellen  Formel  2  NaO,  3  WOs  +  NaO,  4  WOs 
-f- 16  HO  zu  betrachten  ist,  in  welchem  also  metawolframs« 
Natron  als  präexistirend  anzunehmen  ist.  Das  metawolframB. 
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Natron  krystalfisirt  in  grofBen  gl&nsenden  weifaen  OotaSdern, 
die  wahrscheinlich  dem  regulären  System  angehören;  die 
Krjstalle  yerwittem  an  der  Luft  und  werden  undurch- 
sichtig; spec.  Gew.  3^8467  bei  13^;  in  heilsem  Wasser  in 
allen  Verhältnissen  löslich;  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
erfordern  100  Th.  Salz  9^35  Wasser  asu  ihrer  Lösung,  das 
spec«  Gew.  dieser  bei  mittlerer  Lufttemperatur  gesättigten 
LöBimg  wurde  zu  3^0193  gefunden ,  Aluminiümmetall 
schwimmt  auf  dieser  Lösung.  Bezüglich  des  meiawalframs. 
Kaie 8  EO,  4W08  +  8H0  haben  wir  dem  bereits  früher 
Mitgetheilten  Nichts  zuzufügen;  ebenso  haben  wir  dem 
über  das  metawolframs.  Ammoniak  NHiO,  4  WOa  -f-  8  HO 
schon  Gesagten  nur  nachzutragen ^  dafs  Scheibler  den 
mit  der  Bestimmung  von  Lotz  (1)  differirenden  Wasser- 
gehalt in  dem  raschen  Verwittern  der  Erystalle  begründet 
glaubt;  und  dafs  die  durchsichtigen  Erjstalle  beim  Hitzen 
oder  Verletzen  an  irgend  einer  Stelle  undurchsichtig  wer- 
den. MHaiüolframa.  Lithion  konnte  nur  in  Form  eines 
unkrystallinischen  Sjrups  erhalten  werden.  Um  absolut 
reinen  metawoIfraTna.  Baryt  BaO,  4W0s  +  9H0  zu  er- 
halten,  wird  das  wie  früher  angegeben  dargestellte  Salz, 
nachdem  es  mehrmals  aus  heifsem  salzsäurehaltigem  Was- 
ser nmkrjstallisirt  ist,  in  der  möglichst  kleinsten  Menge 
kochenden  Wassers  gelöst  und  sehr  langsam  erkalten  ge- 
lassen; es  bilden  sich. bald  glänzende  Erystalle,  plötzlich 
aber' beginnt  die  Flüssigkeit  zu  opalisireu;  indem  die  Ab- 
scheidung eines  weifsen  Pulvers  (barytreicheren  Salzes) 
beginnt;  man  giefst  sofort  von  den  gebildeten  reinen  Ery- 
stallen  ab  und  läfst  die  Mutterlauge  weiter  abkühlen ,  die 
sich  nach  einiger  Zeit  wieder  klärt  Man  giefst  abermals 
von  den  ausgeschiedenen  unreinen  Erystallen  ab  und  läfst 
völlig  erkalten,  wobei  man  wieder  reines  Salz  gewinnt. 
Die  reinen  Salzanschüsse  werden  nun  nochmals  mehrmals 


(1)  Vgl.J«toBber.  f.  1860,  156. 
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^"'y^^'^umkrystallisirt,  wobei  völlig  ammoniakfreies  Wasser  an- 
'°Lu^»!f'"  gewendet  und  ammoniakhaltige  Luft  möglichst  abgehalten 
werden  mufs.  Der  metawolframs.  Baryt  krystallisirt  qua- 
dratisch in  Combinationen  P.OP.  ooPoo,  häufig  letztere 
beiden  Flächen  vorherrschend,  wodurch  wttrfelähnliche  Ge- 
stalten erzeugt  werden;  die  Neigung  P  :  P  in  den  Pol- 
kanten =  107^47',  in  den  Seitenkanten  ==  112^56%  daraus 
das  Verhältnifs  der  Nebenaxen  zur  Hauptaxe  =  1  :  1,0665. 
Spec.  Gew.  des  krjstallisirten  Salzes  ^  4,298  bei  14^; 
bei  100^  getrocknet  verliert  das  Salz  genau  6  At.  Krystall- 
wasser.  —  Scheibler  hat  das  spec.  Gew.  wässeriger 
Lösungen  der  Metatoolframsäure  für  vier  verschiedene  Con> 
centrationsgrade  bestimmt;  die  Bestimmungen  geschahen 
bei  17,5^,  der  Wolframsäuregehalt  der  untersuchten  Lösung 
wurde  jedesmal  durch  Abdampfen  und  Glühen  ermittelt 


Procentgehalt  der 

Lösung  an  wasaer- 

freier  Säure 

Spec. 

Gew. 

Gefunden 

Berechnet 

1 

43,75 

1,6343 

1,6343 

2 

27,61 

1,3274 

1,3272 

3 

12,68 

1,1276 

1,1275 

4 

2,79 

1,0257 

1,0257 

Mit  Hülfe  der  aus  den  vorstehenden  Versuchen  abge- 
leiteten Interpolationsformel  hat  S  cheibler  das  spec.  Gew. 
wässeriger  Lösungen  von  Metawolframsäure  bei  verschie- 
denem Gehalte  an  wasserfreier  Säure  berechnet  und  eine 
Tabelle  zusammengestellt,  bezüglich  deren  wir  auf  die  Ab- 
handlung verweisen.  Das  spec.  Gew.  der  hypothetischen 
wasserfreien  (d.  h.  lOOprocentigen)  Metawolframsäure  im 
flüssigen  Zustande  berechnet  Scheibler  zu  3,946  (das 
der  gewöhnlichen  festen  Wolframsäure  ist  nach  Karsten 
7,14);  und  schliefst  daher;  dafs  das  Moleoül  der  Metawolfram- 
säure einen  doppelt  so  grofsen  Raum  einnehme,  als  das 
der  gewöhnlichen  Wolframßäure.  —  Schwefelwasserstoff 
wirkt  auf  die  Metawolframsäure  scheinbar  bicht  ein^  wird 
nach  der  Sättigung  mit  dem  Gas  die  Lösung  mit  Ammoniak 
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oder  Schwefelanimonium  neutralißirt,  so  wird  ßie  unter  ^**^JJ„^"* 
Schwefelabscheidung  intensiv  blau  und  nach  einiger  Zeit  *'"Sbi«f.*" 
krystallisirt  ein  Ammoniumsulfowolframiat  in  mikrosco- 
pischen  schwarzblauen  Würfeln  heraas.  Die  blaue  Flüssig- 
keit; sowie  die  letzteren  Krjstalle  enthalten  offenbar 
Wolframoxjd  in  Folge  einer  stattgehabten  Reduction;  an 
der  Luft  entfärben  sie  sich  bald.  MetatDotframa,  Slrontian, 
SrO;  4W08  +  8  HO,  krystallisirt  in  Quadratoctaödem 
mit  den  Conibinationen  OP  und  ooPoo.  —  Metatüolframa. 
Kalk,  CaO,  4  WO»  -f-  lOHOf;  metaioolframs.  Magnesia 
MgO,  4WO9  +  8H0,  luftbeständige  glänzende  Krystalle, 
wahrscheinlich  dem  monoklinometrischen  System  angehörend ; 
metawolframs,  Ceroxydid  CeO,  4WO3  +  10 HO,  luftbe- 
Btändige  monoklinometrische  Prismen  von  blafs  citrongelber 
Farbe.  Das  Lanthan-  und  Didymsalz  sind  ebenfalls  kry- 
Btallisirbar;  das  Beryllerdeaah  krystallisirt e  erst  aus  der 
syrupdicken  Lösung  in  leicht  zerfliefslichen  zarten  Blättern. 
Das  Thanerde-  und  Eüenoxydsalz  trocknen  zu  unkrystalli- 
sirbaren  Massen  ein;  Ammoniak  erzeugt  in  der  Lösung 
des  letzten  Salzes  einen  rothen  Niederschlag  von  wolframs. 
Eisenoxyd,  während  ein  Doppelsalz  von  wolframs.  Eisen* 
oxydammoniak  in  Lösung  bleibt.  Metallisches  Eisen  löst 
sich  in  verdünnter  Metawolframsäure  unter  Wasserstoff- 
entwickelung auf,  die  Flüssigkeit  wird  blau,  verliert  aber 
nach  Entfernung  des  Eisens  die  Färbung  wieder  an  der 
Luft  und  enthält  unkrystallisirbares  metawolframs.  Eisen- 
oxydul. —  Metawolfram$.  Manganoxyduly  MnO,  4WO3 
-|- 10  HO,  krystallisirt  in  luftbeständigen  bernsteinfarbenen 
Quadratoctaedern  mit  gerader  Endfläche.  —  Das  meta- 
wolfrofns.  Zinkoxyd  ZnO,  4WO3  +  10  HO  bildet  leicht 
lösliche  Krystalle;  das  Gadmiumsalz  CdO,  4  WO»  +  10 HO 
luftbeständige,  stark  glänzende  Quadratoctaeder  mit  ge- 
rader Endfläche;  das  Nickehalz  NiO,  4WO3  +  8HO 
krystallisirt  in  monoklinometrischen  Prismen  oder  Tafeln; 
das  KobdUsalz  CoO,  4W0s  +  9 HO  in  Quadratoctaedern; 
das  Kupf ersah  CuO,  4W08  +  11  HO    in  wahrscheinlich 
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^'^J^.^dein  monoklinometriBchen  System  angehörenden  Blftttern 
*«^^  und  Tafeln;  das  BOberuU»  AgO,  4 WO,  +  3H0  wird  in, 
ans  mikroBCopischen  zusammenhängenden  Octaedem  ge- 
bildeten, Krusten  erhalten ;  beim  Misehen  heifser  Lösungen 
▼on  metawolframs.  Baryt  und  Salpeters.  Silberoxyd  kry- 
staUisirt  ein  Doppelsalz  von  metatoal/reans»  Süberox^-Baryum, 
in  seideglänzenden,  büschelförmig  vereinigten  kurzen  Prismen 
mit  schiefer  Endfläche  heraus.  -  Das  BUiaah  PbO,  4  WO, 
-f-  5  HO,  ist  ein  weifser  flockiger,  in  heifser  Salpetersäure 
löslicher  Niederschlag;  und  endlich  das  Quecksäheroxyduh- 
salz  HggO;  4W08  +  25  HO  (?),  eine  nach  dem  Trocknen 
citrongelbe  Masse.  —  Zur  Darstellung  des  metawolfranu. 
AeAybxyda  erhitzt  man  metawolframs.  Silberoxyd  mit 
Jodäthyl  in  einem  zugeschmolzenen  Bohre  im  Wasserbad, 
destillirt  nach  beendigter  Einwirkung  das  überschüssige 
Jodäthyl  ab,  behandelt  den  Bückstand  mit  absolutem  Al- 
kohol, der  den  Aether  löst,  welcher  dann  bei  rascher  Ver- 
dunstung in  der  Leere  über  Schwefelsäure  als  klebriger, 
unkrystallisirbarer  Syrup  zurückbleibt.  Wasser  scheidet 
aus  der  alkoholischen  Lösung  des  Aethers  ein  weifses 
Wolframsäurehydrat  aus;  an  feuchter  Luft  gesteht  die 
Lösung  bald  zu  einer  steifen  gelblichen  Gallerte  desselben 
Hydrats.  Der  in  der  Leere  längere  Zeit  verweilende 
Aether  trocknet  schliefslich  zu  einer  grünlichen  rissigen 
Masse  ein,  die  beim  yorsichtigen  Elrhitzen  in  einer  Glas- 
röhre brennbare  Gase  ausgiebti  unter  Zurücklassung  yon 
blauem  Wolframoxyd.  Das  rothe  wollige  Chlorid  des 
Wolframs  löst  sich  leicht  in  absolutem  Alkohol;  die  Lösung, 
die  von  Wasser  sofort  zersetzt  wird,  enthält  wahrschein- 
lich denselben  Aether. 

Bezüglich  der  von  Scbeibler  untersuchten  Wolfram- 
oxydverbindungen haben  wir  dem  über  das  wolfituns. 
Wolframoxyd-Lithion  schon  Mitgetheilten  nichts  Weiteres 
beizufbgen,  und  über  die  bei  der  Electrolyse  des  wolframs. 
Natrons  zur  Darstellung  des  wolframs.  Bw>olframoxydr 
ruOrans   NaO,   WOs  -f  2W08W08    statthabenden  Vor- 
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ginge  verwmen  wir  auf  die  Abhandlnng  und  bemerken  nur  ^""^^j^* 
noch,  dals  Scheiblerdas  spec.  Gew.  dieses  Salzes  zu  7,283  ^"^"^  ^* 
bei  17®  gefunden  hat.  —  In  einem  weiteren  Kapitel  bespricht 
Scheibler  die  Atomgewichtsbestiimnung  des  Wolframs 
(siehe  S.  213)  —  £r  zieht  alsdann  aus  den  durch  seine  Un- 
tenmchungen  gewonnenen  Besultaten  die  Schlüsse,  dafs 
die  Wolframsäure  in  zwei  wesentlich  verschiedenen  Modi- 
ficationen  auftrete;  dals  die  firüher  als  zvei&ch-saure 
Salze  (Parawolframiate  nach  Laurent)  bezeichneten  Ver. 
bindongen  der  gewöhnlichen  Modification  der  Wolfram- 
säure nach  der  allgemeinen  Formel :  3B0,  7  WOs  -j-  xHO, 
oder  besser  2B0,  3W08  +  EO,  4W0s  +  xHO  zu- 
sammengesetzt seien  und  dals  die  als  Metawolframsäure 
bezeichnete  lösliche  Modification  der  Wolfiramsäure  nur 
eine  Beifae  sauer  reagirender,  meist  sehr  löslicher  Salze 
nach  dem  allgemeinen  Tjpus :  BO,  4W08  -f-  xHO,  oder 
vielleicht  richtiger  (BO,  8  HO)  4  WO«  +3)  —  x)HO  zu 
bilden  vermöge«  Scheibler  glaubt,  dafs  man  sämmtliche 
Salze  der  Wolfiramsäure  nach  den  genannten  beiden  Mo- 
dificationen  der  Säure  wird  classificiren  können  und  dals 
man  die  Annahme  einer  gröfseren  Zahl  von  Modificationen 
fUr  die  Wolfiramsäure  nicht  nöthig  habe.  Eine  mitgetheilte 
vergleichende  Zusammenstellung  der  Eigenschaften  und  des 
Verhaltens  der  gew<dinlichen  Wolfi'amsäure  und  der  Meta- 
wolframsäure zeigt  die  grofsen  Unterschiede  der  beiden 
Modificationen. 

Oeuther  und  E.  Forsberg  (1)  haben  Unter. 
Buchungen  über  krjstallisirte  Wolframs.  Salze,  insbesondere 
über  künstlichen  Wolfiram  ausgeführt  Zur  Darstellung 
jener  haben  Sie  sich  im  Allgemeinen  der  Methode  von 
Manrofs  (2)  bedient,  dabei  jedoch  gefunden,  dafs  zur  Er- 
zeugung gröiserer  Erystalle  ein  Zusatz  von  Ghlomatrium  noth- 


(1)  Göttinger  gelehrte  Anzeigen  f.  1861,  225;  Ann.  Ch.  Pharm. 
CXX,  270;  im'AnBZ.  S€p.  ohim.  pure  lY,  166;  Chem.  Centr.  1862,  480. 
-^  (2)  TgL  Jshresber.  f.  1862,  9  ff. 
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wendig  sei;  welcher  die  sich  umsetzenden  Salze  yerdttiint. 
*°Sbiot*"  In  Bezog  auf  die  Krystallgestalt  der  von  Ihnen  darge** 
stellten  Verbindungen  hat  sich  ergeben ;  dafs  das  Baryt-, 
Magnesia-;  Zinkoxyd-  und  wahrscheinlich  auch  dasCadmium- 
oxydsalz  dem  Kalk-  und  Bleisalz  isomorph  sind;  also 
dimetrisch  krystallisireU;  das  Mangan-  und  Bisensalz  aber, 
sowie  die  Doppelsalze  der  letzteren ;  völlig  die  Form  des 
natürlichen  Wolframs  besitzen,  also  orthorhombisch  kry- 
stallisirt  erscheinen.  —  Zur  Darstellung  der  im  Folgenden 
beschriebenen  krystallisirten  Verbindungen  wurden  die  be- 
treffenden Salzmengeu  in  einem  bedeckten  Porcellantiegel; 
der  in  einem  mit  Magnesia  halb  gefüllten  hessischen  Tiegel 
stand;  im  Windofen  zusammengeschmolzen  und  darin  lang- 
sam erkalten  gelassen  ]  nach  dem  Auslaugen  der  Schmelze 
mit  Wasser  blieben  die  Krystalle  zurück.  —  Wolframs, 
Baryt  BaO,  W0O3,  farblose  grofse  Octaßder;  ganz  vom 
Ansehen  des  EalksalzeS;  durch  kochende  concentrirte  Sal- 
petersäure aufschliefsbar.  —  Wolframs,  Magnesia  MgO; 
WoOs,  grofse,  bis  4"^  lange ;  farblose,  octaedrische  und 
sätdenformige  Krystalle ,  durch  concentrirte  Salpetersäure 
allmälig  in  der  Hitze  zersetzbar.  —  Wolframs.  Zmkoxydj 
durch  Zusammenschmelzen  von  wolframs.  Natron,  Chlorzink 
und  Chlornatrium  erhalten;  farblose  quadratische  Säulen 
mit  Octaederflächen.  —  Wolframs.  Gadmitanoxtfd ,  durch 
Zusammenschmelzen  von  wolframs.  Natron,  Chlorcadmium 
und  Chlornatrium  erhalten ;  farblose,  wenig  gut  ausgebildete, 
zerfressen  aussehende  Krystalle.  —  Wolframs,  ManganoxydtU, 
MnO,  W0O3.  Beim  Zusammenschmelzen  von  1  Th.  wolframs. 
Natron,  2  Th.  Chlormangan  und  2  Th.  Chlomatrium  erhält 
man  schön  hell  granatbraune,  bis  2°^  lange,  dicke,  stark 
glänzende  Krystalle  des  orthorhombischen  Systems,  welche 
den  Boden  des  Tiegels  bedecken,  aufserdem  findet  man  in  • 
der  Chlornatriummasse  gelbe  nadelförmige  Krystalle,  welche, 
wie  auch  die  durch  Schmelzen  von  5  Th.  wolframs.  Natron 
mit  1  Th.  Chlormangan  und  16  Th.  Chlornatrium  entstehen- 
den schmutzig-gelbgrünen  Nadeln  dieselbe  Zusammensetzung 
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beritsen;    djui  'Polver   der  braunen  Ejystalle  ist  dnnkel- ^""^^^ 
kuiariengdb;  ihr  spee.  Gew.  6,7.  —  Wolfram$.  EÜamoxydtd  *"£:„*• 
FeO,  "WoOs,  dunkebdiwarze,  bis  3™°  lange  und  dicke, 
undurcbsiditige,  stark  glänzende  unmagnetische  Krystalie 
von  der  Form  des  natürlichen  Wolframs;  spec.  Oew.  7,1; 
Pulver  dmikelviolettbrann.  —  Die  DoppeUahe  van  toolframs. 
Manganoxydul  und  toolfirams*  Biaenoxydtd  entsprechen  fast 
alle  ihrer  Zusammensetzung  nach  natürlich  vorkommenden 
Wolframarten.     Je  manganreieher   dieselben  sind,   desto 
heller  von  Farbe,   desto  mehr  braun  erscheinen  sie,  je 
eisenreicher  desto  dunkler;  dasselbe  gilt  von  ihrem  Pulver; 
alle  sind  mehr  oder  wtsniger  durchscheniend ,  ihr  spec.  Gew. 
liegt  zwischen  dem  des  rmnen  Mangansalzes  und  dem  des 
reinen  Eisensalzes.  Die  Verbindung  7  (MnO,  WoOs)  -f  FeO, 
WoOs  erhSlt  man  durch  Zusammenschmelzen  von  4  Th. 
Wolframs.  Natron,  7  Th.  Ohlormangan,  1  Th.  Eisenchlorür 
und  8"Th.  Chomatrium;  kleine,  braun  bis  schwarz  erschei- 
nende   Erystalle,    Pulver    hellbraun;    entsprechen    wahr- 
scheinlich den  von  Bammelsberg  (1)  analjsirten  Wolfram- 
krystallen    von    Sehlaggenwalde.      Schmilzt  man    2    Th. 
Wolframs.  Natron  mit  3  Th.  Chlormangan,  1  Th.  Eisenr 
chlorür  und  8  Th.  Ghlomatriiun,  so  erhftlt  man  schwarze 
Eiystalle,  die  ein  cacaobraunes  Pulver  liefern  und  die  Zusam- 
mensetzung 2  (MnO,  WoO«)    f  FeO,  WoO,  haben.    Durch 
Schmelzen   von    1   Th.  wolframs.  Natron,   1   TL   Chlor- 
mangan, 1  Tb.  Eisenchlorür  und  2  Th.  Chlomatrium  erhält 
man   die  Verbindung  2(MnO,  WoOs  +  3  (FeO,  WoO«) 
in  grofsen  dunklen,  an  den  Kanten  bräunlich  durchschei- 
nenden Krjstallen ;  zuweilen  treten  Zwillingsformen  auf;  ihr 
Pulver  ist   violettbraun;   ihr  spec.   Gew.  =  7,0.     Bdim 
Schmelzen  von  1  Th.  Eisenchlorür,  1  Th.  Manganchlorür, 
6Th.  Chlomatrium  und  ö  Th.  wolframs.  Natron  erhält  man 
braune  blätterige  Erystalle  vom  Aussehen  des  Eisenrahms; 


(1)  Jahreaber.  f.  1847  a.  1848,  1218. 
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Wolfram  and  werden  diese  mit  gUichen  Mengmi.VQD.jod^iii^GUQfid  (d#tf 
^''^xbin'^'  Mangans u&d Eisens)  timgeschmolaad^BO^rhtiltDiluigrOftM^f 
schwarze  KrystaUe  MüO,  WoOs  +  3(FeO,  WoOi),  die  ihr«i? 
Zusammensetsung  nach  miteiDem  von  BohafCgotscb  (1) 
analysirten  Wolfram  aus  Limogns  und  eineäi  Ton  Ber? 
z  e  1  i  US  (2)  analysirten  aas  Cnmberlaaid  ttbereiaftuMieii.  £ui^ 
Verbindung  MnO;  WoO»  +  4(FeO^  WoOb)»  wel^e  nvK 
dem  von  Kerndt  (3)  anaiysirten  Wolfram  TQn  Silirea* 
friedersdorf  und  dem  von  Neudorf  an  H4rz  ttbereioAtiliulMt 
erhält  man  dnrcb  Schmeken  von  3  Tb.  wolff^ma«  Natro^^ 
3  Tb.  Eisenchlorttr,  1  Tb.  üblormangaii  und  8  Tb.  Ghlor- 
natrinm  in  nicht  sehr  grofsen^  gläasendeiiy  dttnkelbrannett, 
durchscheinend^  mandmud  ZwiUingafemiea  zeigianden  Krjr- 
Btailen.  Die  Verbindung  MnO,  WoOi  +  7(FeO,  WoO«) 
erhält  man  durch  SchmeizeB  yon  4  Tb.  wolfrwis«  JJ^atrosi 
7  Tb«  Eisenohlorür;  1  Tb.  MaBgancblorOr  uq4  9  Tb«  Qblor^ 
natrium  in  grofsen  dunklen  Eiyatalku;  ihre  Zuiiamiyieiisetcuifg 
stimmt  nahe  mit  einem  von  Bammelsberg  «nalysirten. 
Woltram  von  Neudorf.  —  Da  die  sonst  g/9wöbnlich  iao- 
morphen  Basen  :  Kalk,  Magnesia,  Utanganoxydul  und 
Eisenoxydul  in  ihrer  Verbindung  mit  WolfraupiKäure  9^1^ 
liefern;  deren  Kryatallformien  nieht.  au|einand<er  beaogen 
¥rerden  können;  so  wurde  versucht;  ob  picht  Doppelsala^ 
dieser  beiden  Arten  danmstellen  seien ;  om  möglicherweise^ 
einen  vorhandenen  Dimorphismus  naohauweiaen;  es  wurden 
indessen  immer  nur  getrennte  EryatfUle  der  einfache^ 
Salae  erhaket.  Auch  diö  Dantetlang  eines  krjataliisirtene 
todframa,  Cätrcmozyds  dorob  Zusammenschinelzen  von 
wol&nms.  Natron;  violettem  Chromchiorid  und  Chlomatrium 
g«lang  nicht.  Beim  Schmelzen  von  1  Tb«  Chromchloirid, 
1  Tb«  Chlormagnesium  und  4  Tb.  wolfirams.  Natron  wui^ 
den  lange,  durch  einen  geringen  Chromgehalt  gelbbraoi|, 


(1)  Vgl  L.  Gmelin's  Handb.  d.  Chem.,  4.  Aufl.,  III,  377  ff.  — 
(2)  Ebendaselbst  —  (8)  Jahresbtr.  f.  lM7-lB4t,  1211. 


bi«  Tiplatt  geftrbte  darchsichtige  Kryatalle  des  Magno- ^'»^^^'»'^ 
nnfmflses  neben  kleinen  rfaombo^drisehea  grünen  Kry- ^^^ff^e»'!'' 
BtaUeo^  wahrs^einlich  Cbromoxyd,  erhalten.  —  Die  Verf. 
▼erauohteo  an^h  die  Darstelloxig  des  krystallisirten  wdframs* 
QSbwoxydi.  Es  wurden  2  Th.  wolframs.  Natron,  7  Tb. 
düorsilber  und  8  Tb.  Cblornatriam  zosammengescbmolzen, 
die  ScbmeUse  mit  Wasser  ausgelangt  und  mit  Ammoniak  das 
Üb0rachtt8aige  Chlorsilber  ausgezogen.  Es  blieb  metallisches 
%lber  ifnd  wenig  eines  aus  mikroscopiscben  farblosen 
Eiyitaüen  b^ebenden  Pu|yerS|  Tfelches  Silberund  Wolfram- 
sftnre  enthielt«  B^im  Scbipolzen  von  Salpeters.  Silber  mit 
wolfriups,  Natrqn  resnltirte  krystallinischea  metallisches 
Sflbeyt  dii?  durch  Wasser  erhaltene  Lauge  war  alkalisch 
un4  enthielt  nur  wolframs.  Natron. 

^1  omstr  apd  ())bftt  Untersuchungen  über  die  Wolfraoh 
Chlpfide  ^^  BrQipide  bekai|]^^  gemacht.  Ehe  wir  uns  zur 
Mitth^pnng  seii^er  üb^r  dip  ersteren  erhaltenen  Sesultate 
wend^Q,  wollen  wir  ^i^m  bßPfieren  Verständnifs  derselben 
eine  kwnse  U^b^n^cbt  4®r  früher  gegebenen  Untersuchungen 
▼on^iBBchieken..  Wo  hl  er  (2)  hatte  drei  Wolframchloride 
unterBp)tt^4f9Q  :  %*  du^cb  Behandeln  Ton  Wolframoxyd  mit 
Qhlor  erhielt  er  das  Chlorwolfram  im  maximo  WCls  als 
gelbweifsea  ßublimat,  gnit  W^ßer  zu  HCl  und  WOs  sser- 
fallend;  JI.  durch  Eii|^rkung  des  Chlors  auf  Wolfram- 
metall entstanden  entweder  feine,  dunkelrothe  Nadeb,  oder 
gesQ^Vfol^enß  j^iniiober&hnlidlie  Massen  von  Chlorwolfram 
im  miniipp  WClt^  welches  mit  Wasser  sich  allmälig  voU- 
stlndig  in  Cblorwasserstoff  und  violettbrannes  Oxyd  zel^ 
setzte;  JII.  beim  Behandeln  von  Schwefelwolfram  mit  Chlor, 
sowie  apph  in  geringer  Menge  bei  DarstdUung  von  I.  bildete 
sich  eine  leichtflüchtige  Substanz,  bdm  Sublimiren  wie 
bdm  Erstarren  nach  dem   Schmelzen  in  rothen,   durch- 


(ft)  J.  ]pr.  Ghem.  LXXXII,  408;  Cbem.  C«iitr.  1861,  477;  im  Aubs. 
lUp.  oliim.  {»vre  I¥,  62^,  56.  --  (8)  Pogg.  Ann.  U,  845;  vgl.  ftnoh 
L.  Qmalm*8  Handl».  d.  Chem.,  4.  AuA.»  II,  4T6  tL 
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^"^Y^Sn^^  Sichtigen  Nadeln  anBchiefsend,  bei  der  Zersetzting  mit  Wuss^V 
daagen  dM-  g^^jß^  gj^jj  g^^^jj  ^^Os  aus ;  cine  Formel  worfle  nicht  auf- 
gestellt. Malaga  ti  (1)  unterwarf  die  ebenso  dargestelitetl 
Chloride  der  Analyse,  und  fand  ftir  I.  und  II.  Wöhler'ä 
Angaben  bestätigt,  IIL  erklärte  Er  ftir  ein  intermediäres 
Chlorid  W2CI5  und  hatte  somit  die  Chlorverbindungen  den 
Sauerstoffverbindungen  analog  zusammengesetzt  gefunden. 
Nachdem  Rose  (2)  entdeckt  hatte,  dafs  I.  bei  starkem 
Erhitzen  in  Wolframsäure  und  rothes  Chlorid  zerfalle,  be- 
trachtete Er  jene  Verbindung  als  Biacisuperchlorid  WCls 
+  2 WCs.  Bjorck  (3),  der  Rose's  Angabe  bestätigte, 
gab  nun  für  Wöhler's  HI.  also  MalagutiV  WjCls  die 
Formel  WCU,  und  ftlr  I.  setzte  Er  als  Superchlorid  WjCU. 
Blomstrand  schlug  später  bei  näherer  Prüfung  von 
Borck's  analytischen  Belegen  für  III.  (Borck's  WClj) 
die  Formel  WCljO  (0.  2 WCls  +  WOs)  vor,  durch 
welche  Annahme  die  Existenz  von  Bonnet's  (4)  Wolframs. 
Wolframchlorid  2WCls  +  WO«  bestätigt  und  über  das 
Verhalten  der  Verbindung  gegen  Wasser  Aufschlufs  ge- 
geben war.  Die  neuesten  Untersuchungen  von  Riebe  (5) 
endlich  setzten  für  I.  und  ICF.  die  Formeln  WClOs  und 
WCljO,  während  H.  als  das  eigentliche  Superchlorid  WCls 
angesprochen  wurde,  aus  welchem  Riebe  durch  Behand- 
lung mit  Wasserstoff  bei  gelinder  Hitze  das  Chlorid  WCl« 
als  schwärzlichbraune  Masse  erhielt 

Wir  geben  nun  kurz  die  Resultate,  zu  welchen  Btonn 
Strandes  Untersuchungen  geführt  haben,  indem  wir,  was 
die  eingehenden  kritischen  Bemerkungen  betrifft ,  auf  diisf 
Abhandlung  verweisen.  Nach  Blomstrand  bestehen, 
wie  auch  Richte  fand,  vier  chlorhaltige  Verbindungen  des 


(1)  Benelius*  Jahresber.  XV,  108;  TgL  anch  L.  Gmeliii*8  Handb. 
d.  Chem. ,  4.  Anfl.,  II,  476  ff.  —  (2)  Benelius'  Jahresber.  XVm,  200; 
tgl.  aucb  L.  GmeUü's   Handb.  d.   Chefii.,   4.-  Aufl.,  H,   477/  47B.  — 

(5)  Jabresber.  f.  1851,  »48.  —  (4)  BeneUiis'  Jahresber.  XVm,  ITOl.  -^ 

(6)  Jahresber.  t  1856,  872 ;  f.  1857,  184.  i 
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Wolframs^  nämlich  :  Wolframsuperehlorid  WCU;  entsteht 
bIb  letAtes  P^o4^ct  der  Eiiiwirkung  des  Chlore,  wo  nicht  *°"^"  ^"^ 
Sauerstoff  in  vorwaltender  Menge  zugegen  ist,  so  bei  An- 
wendung von  metallischem  Wolfram,  Schwefelwolfiram  oder 
ektem  Gemenge  von  Wolframsänre  nnd  Eohle  bei  starker 
Glühhitze.  Im  ersten  Stadium  der  Einwirkung  bildet  sich  ein 
reichliches  lockeres  Sublimat  von  gelbweifsem  Oxjobloride, 
welchen»  bald  die  leicht  schmelzbare  Verbindung  WC1|0 
nachfolgt,  bis  zuletzt  die  sauerstofffreie  Verbindung  allein 
auftritt.  Die  Farbe  derselben  ist  dunkelviolettgrau  bis  im 
geschmolzenen  Zustande  braunschwarz,  niemals  mit  der 
leisesten  Neigung  ins  Bothe;  das  Gas  ist  rothgelb.  Sie 
kiystalUsirt  undeutlich,  decrepitirt  beim  Erkalten  und  wird 
von  Wasser  sehr  langsam  unter  Bildung  von  Anüerngs  ge« 
iarbter  Wolfram^ure  zersetzt.  —  Woifranuuperehhridohhrid 
W2CI6  (oder  WO»  +  Wül«)  entsteht  wahrscheinlich  in 
geringer  Mjduge  bei  Darstellung  der  vorigen  Verbindung 
-und  wird-  durch  deren  Beduction  in  Wasserstoff  rein  er- 
halteq  (Biche  halte  hierbei  sein  Chlorid  WCls  bekommen). 
Die  Substanz  /wird  allmftlig  unter  Einwirkung  des  Wasser- 
stpfis  sebwieriger  schmelzbar,  zeigt  immer  grö&ere  Ge- 
neigtheit zum  KryatalUsiren  und  verliert  mehr  und  mehr 
die  Eigenschaft,  beim  Erkalten  zu  zerspringen.  Schliefslich 
erhUt  man  einen  gbichförmigen  Körper,  der  sich  «nicht 
.weiter  verändert,  wenn  man  die  Hitze  nicht  zu  hoch 
steigert  >  weil  sonst  augenblicklich  ein  spiegelnder  lieber- 
zog  von  HetaU  entsteht.  Kann  in  Wasserstoff,  am  besten 
in  Kohlens&ure  nmsublimirt  werden;  die  Farbe  ist  der  des 
Superchlorids  ähnlich,  abev  dunkler  sohwarzgrau  ohne  die 
violette  Nuance;  schmilzt  und  verflüchtigt  sich  bedeutend 
schwerer  ab  das  Superchlorid  und  liefert  ein  grüngelbes 
GhMi;  rkrjstallisirt  sehr  leicht  in  glänzenden »  schwändichen 
Nadeln  und/erstarrt  auch  nach  dem  Schmelzen  krystslUnisch. 
Kit  Wasser  zersetst  es  sich  unter  bedeutender  Wärme- 
entwickelung und  Abscheidung  eines  blauschwarzen  Oxydes, 
während  die  Flüssigkeit  eine  mtensiv  grüngelbe   Farbe 
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^"j'J;;^^^^»* annimmt,  die  sich  nach  Üngere^  Beit,  Bchnell^r  beim  Ei^ 
"^""•fTbcn."  hitzen  anter  Absatz  einer  gMniichen  FäUaAg  Vertieft; 
kochende  Salpetersäure  scbeid^l  darattB  bald  gelbe  Wottratt- 
s&ure  aus;  dnrch  Ammoniak  wird  nur  beim  Eoehen  etw«8 
geftUt;  Alkalien  wie  auch  Salssäürs  bringen  dieseMMsn 
Erscheinungen  wie  Wasser  hervoV,  nur  schney»r  tmd 
intensiver;  so  erhält  man  beim  Behandeln  mit  HCl  unter 
Abscheidung  des  Ozjdes  mt^  schwarzgelbe,  beinli^b  un- 
durchsichtige Flüssigkeit,  aas  welcher  Alkalien  BogMeh  etft 
rothbraunes  Oxyd  ^en.  Das  Superchloridchlorid  'wird 
aufserdem  bei  der  ZerBetznng  des  8«perchlorids  dnrtik 
Glühen  mit  Kupfer,  Silber,  sogar  Molybdän  gebflde^  w«mi 
die  Beaction  nicht  bis  zur  Tolhtändigen  BeduclaM  4m 
Metalls  getrieben  wird;  auch  beim  Usasttblimiren  des  WOls 
in  Kohl^isänre  scheint  sich  ^twas  WjCIs  m  bilden.  U»- 
tallisches  Wolfram  übt  auf  das  SuperdJorid  keine  Ein- 
wirkung. Ein  Zweifa'ch-Chlorwolfram  scheint  gir  nidit 
darstellbar  zu  sein.  —  Wdframmonoxydhhrid  WCH^O  od«r 
2  weis  4-  WOs  wird  am  besten  durch  Einwirkung  t«s 
Chlor  auf  Schwefelwotfram  {auf  toassem  Wege  bereitut) 
oder  Wolframsäa^ei  und  Kohte  bei  gelinder  Hte»  dUTgi»- 
stellt ;  es  tritt  aufserdem  immer  als  «nittleres  Produot  «vf, 
wo  nebeneinander  das  Superohlorid  und  H%  folgende  Ver- 
bindung entstehen  können.  Farbe  sohön  roth;  Oas  geHh 
roth;  wie  die  vorigen  8chmehibar;.v<m  allen  am  leicbtMten 
flüchtig;  krystallisirt  sehr  gat  in  durcheoheinenden  NaiMn 
und  wird  durch  Wasser  soglietch  zu  Wolfraiiiaäare  aerselit 
Biche's  Formd  ist  also  Uerduroh  bestä«igt  -  Wolfram- 
bioayehlorid  WGlOf  oder  WC1>  +  2W0ii  bildet  aich 
gleichzeitig  mit  dem  Superchlorid  und  Monoxyohlerid  immer 
im  ersten  Stadium  der  Einwirkung »  am  reinsten  am 
Wolframoxjd.  Seine  Farbe  ist  gdbUch;  es  Terdanpft 
ohne  zu  schmelzen  zum  fii;rbk>8en  Gas;  es  krystalKsirt  «n 
Schuppen  und  wird  wie  das  vorhwgehende  durch  Wasiör 
zersetsrt. 
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BlomBirand  (1)  hat  «Mb  £e  Untenuchungen  von ''^''^^^1^." 
Bonnet  (2),  Bo rck  (S)  und  Riche  (4)  über  die  Wolfram-  ^"^J" 
bromide  controlirt«  B  o  n  n  e  t  hatte  ewei  Wolframoxybromide 
W1O5  +  WjBrft  und  WOs  4-  2  WBr  angenommen;  Borck 
«wei  Bremide  WBr,,  W,Bi^  nnd  WBr»  +  2 WO»  (WBrOg) ; 
Biche  giebt  an>  bei  Einwirkung  von  Bromdampf  auf 
Watframmetall  WBrg  «dMdten  au  haben  ^  was  aber  an 
fen^liter  Lmft  oberfläehlich  an  violettem  Oxjbromid  WBrsO 
werde.  Nacfa  Blomatrand  existirt das Bromid ebensowenig 
wie  das  Chlorid»  was  Borck  dafür  gehalten  igt  ein  der 
reihen  ChlorrerbindaBg  eatepreehendes  Oxybromid  WBr«0 
oder  2WBr8  +  WO»,  das  aber  keine  violette  Farbe  be- 
eilet. Das  Hanptprodaet  bei  Einwirkung  von  Bromdampf 
aaf  Wolfimmmeiali;  wobei  gewÄbnlieh  die  vorige  Verbin-  ' 
lang  gleiobzeitig  enAsteht,  ist  das  von  fiorek  dargeetellte 
Buperbreoiidbremid  WflBr5.  Da&  sich  Brom  anders  gegen 
Welframasetell  veühält  als  Chlor,  kommt  einfeieh  daher, 
'daTs  avm  E^awMceD  des  Br  eine  gröfsere  Hitae  niHhig  ist, 
die  trar  die  niederen  VerbindwEigeB  iinaersetct  aushalten  kön- 
nen. Bq  ^nd  also  drei  Wolframhromide  bekannt :  Wolfraan^ 
m^perbromUbromid  WftBr5,  bild^  sieh  direct  bei  Einwirkung 
d€e  Broms  auf  WeiframmetaU ;  seine  Farbe  ist  schwarz, 
die  dea  Gases  dunkeliNerpurfaraon;  krystalisirt  leicht  in 
Nadeln;  mit  Wasser  aeifüflt  es  sogleich  unter  Absetaung 
aeiiwara^  Ox^fds.  W<dftmmm9m»ybr(mid  WBrtO  oder 
2  WBfs  4^  W(H,  entsteht  unter  denselben  Verhältnissen 
^m  WOltO;  aeiike  Farbe  ist  der  vorigen  Verbindung  sehr 
UMlicAk,  nur  fiehter  acbwarzbraun;  das  Gas  ist  braunroth; 
die  Verbind  ang  luystallisirt  an  wolligen  Nadeln  nnd  liefert 
mit  Wasser  Wolframsftare.  WotfromiUoxybrmM  WBrOg 
oder  WBr  +  2W0s;  s^ne  Bildung  ist  der  des  WOlOs 

analog;  es  ersoheint  mmt  in  messkiggalben  oder  musiv- 

■^ 

(1)  In  d0r.S,237angef.Abhaiidl.  ^  (2)  Benelias*  Jahresber.  XVin, 
201.  ^  (8)  JfOMresber.  t  186i,  844.  —  (4)  Jahvesber.  f.  1857,  186. 
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^»^^^^^goldtthnliohen  Erystallsdiiippra;  nicht  schmelsbar,  mit  Was- 
iwng^  do«.  ggy  Wolframsäiire  gebend;  beim  Erhitzen  zerftUIt  es  in 
Woliramafture  und  Wolframmopoxychlorid.  —  Die  Exiatens 
eines  Superbromids  WBrs  ist  nach  Blomstrand  nicht  sn 
bezweifek^  dagegen  hat  nach  Ihm  BonneVs  Oxybromid 
WBr»  +  WflOö  gar  keine  Wahrscheinlichk^t. 

V.  Forcher  (1)  hat  ebenfidla  Unteranchungen  über 
Wolframverbindangen  bekannt  gemacht,  deren  Reanltate 
▼ielftltig  mit  den  im  Vorhergehenden  mitgetbeHten  von 
Scheibler  (2)  ond  Blomstrand  (3),  wie  mit  den  früher 
Ton  Biche  (4)  erhaltenen  übereinstimmen.  Forcher 
betrachtet  zunächst  die  Ghlorrerbindnngen  des  Wolframs 
und  dessen  Oxychloride,  von  welchen  Er  ebenfalls  vier, 
in  ihren  Farben  wohl  unterschiedene  Verbindoiigen  er- 
halten hat.  —  WotßwnchhridWCU  (Blomstrand's  Su- 
perchlorid),  entsteht  vorzüglich  durch  Verbrennen  von 
Wolfram  in  Chlor  (5),  in  geringerer  Menge  beim  Erhitzen 
von  Schwefelwolfram  in  Chlorgas,  und  Ift&t  sich,  da  es  erst 
bei  180^  schmilzt,  dnreh  Wegsnblimiren  der  begleitendon 
leichter  schmelzbaren  Chloride,  ganz  rein  darstellen.  Es 
bildet  dunkelviolette  Sdtuppen  oder  geschmolzene  Krusten 
von  schwärzlichgrauer  Farbe  und  bliuliohem  metalliachem 
.  Schimmer;  es  kann  durch  voirsichtiges/Sublimiren  in  schwttra- 
lichvioletten  Nadeln  von  metallisehem  Ansehen  .  erhalten 
werden.  Schmilzt  zu  einem  schwarzen. Liquidum;  .Dampf 
tiefroth;  an  der  Luft  erhitzt  verwandelt  es  sich  in.zinkiober- 
rothe  Flocken  von  WClfO  und  zarte  weüslichgelbe  Flocken 
:von  WOs,  2 HO;  an  feuchter  Luft  zersetzt  es  sich  naoh 
einigen  Stunden  vollständig  in  HCl  und  WOs,  3H0;  mit 
Wasser  zusammengebracht  zerfUlt  es  ebenso.  In  Alkalien 
löst  OB  sich  zu  Wolframs.  Salzen;  mit  Alkohol  ergiebt  es 
Chloräthjl  und  blanes  Oxyd,  welches  an  der  Luft  bald  ßu 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XLIV,  169.  —  (2)  Vgl.  S.  2l4.  —  (8)  Vgl 
8.  227.  —  (4)  Jahresber.  f.  1856,  372  ff.;  f.  1857,  184  ff.  '^  (5) 'Das 
MeUU  yerbrennt  dabei  mit  rdthliohem  Lichte. 
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WOs  wird.  —  Da»  ini0rmediäre  Chhrid  WClg,  WCli^f^S^« 
(BlomBtrand's  WoIframftnpercUoridchlorid) tritt  ingröfBe-  XZ»?' 
rer  Menge  beim  Verbreimen  von  Wolfram  in  Chlor  auf, 
sowie  in  geringerem  Mafse  bei  dem  von  Schwefelwolfram 
in  Oblor^  beide  Male  mit  Chlorid  WCla  gemengt,^  von 
welchem  es  aidi  ebenso,  wie  von  dem  durch  Feuchtigkeit 
sngleich  entstandenen  zinnoberroihen  Ozychlorid  durch 
Sablimalion,  trennen  U&t,  da  sein  Siedepunkt  annübernd 
in  der  Mitte  zwischen  denen  beider  liegt  Es  bildet  sich 
aiifaerdttn  auch  beim  gelinden  Erwärmen  der  von  Wöh- 
1er  (1)  entdeckten  Stickstoft-Wotframverbindung  in  trocke- 
nem Ohlorgas;  beim  Erhitzen  Yon  Wolfratnozyd  mit 
▼iel  Zuokerkohle.  Dunkelrothe  Nadeln ,  in  grtf fiteren  Krj- 
stallen  purpurroth,  geschmolzen  schwärzlichroth;  es  ist 
flttcfatiger  als  das  violette  Chlorid,  schmilzt  zu  tiefrothen 
Tropfen  und  sein  der  salpetrigen  Säure  Ümlicher  Dampf 
Terdichtet  sich  schnell  zu  zarten  kiystallinischen  Gebil- 
den; an  feuchter  Luft  wie  durch  Wasser  wird  es  in  gelb' 
lichgrUnes  Wc^ramsänrehjdrat  umgewandelt;  Alkalien 
l9een  das  intermediäre  Chlorid  unter  Wasserstoffentwicke- 
Ittng  und  vorttbevgebender  Bläuung  langsam  zu  Wolframs. 
Sahsw.  --  Das  wrnnoberrMe  Omfehhrid  WG^O  (B lern- 
et ran  d's  Wolframmonoxyohlorid),  bildet  sich  vorztigUoh 
beim  Erwärmen  des  gelben  Oxychlorides  WCIO»,  und  es 
ist  dabei  nicht  so  sehr  eine  besonders  hohe  Temperatur, 
ab  -vielmehr  eine  plötzliche  Steigerung  der  Hit^e  über  140^ 
nothwendig.  Bei  äUen^Methoden,  di6  man  zur  Darstellung 
des  gelben  OxTefalorides  anwmdet;  bildet  sich  auch  das 
zinnoberrothe  Oxychlorid^  welches  andererseits  auch  beim 
Verbreanen  von  Wolfram  und  von  Schweüalwolfram  in  Chlor 
aufikritt,  sobald  nicht  alle  Feuchtigkeit  und  aller  Sauerstoft 
abgehalten  werden.  Die  Farbedieser  Verbindung  ist  zinnober- 
roth|  zvweilen  schariäohroth,  in  feineren  JN^adeln  lichter^ 


(1)  Jahzesber.  t  1868>  I6a^ 
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^y^n!"'^^^  ^^^  AUS  zarteü  Erystallen  «nBamtneiigeballtoii  Flocken 
^""^SJ^'  tief  orangegelb;  in  gescbtnolzonen  Rinden  carminroihv  B« 
schmilzt  am  leichtesten  von  allen  Wolframobloridan,  bildet 
einen  tief  rothgelben  Dampf^  d^  sich  an  der  Loh  in  sarle 
Flocken  von  gelblichweifsem  WolfrarasKurehydrat  umwaor 
delt  An  feuchter  Lnft  zersetzt  es  sich  fast  augenblieklieh 
in  HCl  nnd  gelbes  WOs,  2H0,  das  dann  dem  Chloride 
pseudomorph  ist;  mit  Wasser  liefert  es  unter  Ziscken  WO», 
2 HO;  und  mit  Alkalien  wolframs.  Satze.  —  Das  gelie 
Oxycklarid  WClOs  (B 1  o  m  s t r  an  d's  Wolframbiozycblorid) 
wird  am  leichtesten  erhalten  dnreh  ßrhitoen  von  Wolframr 
oxyd  in  Chlorgas»  unter  allmäHger  8teigenuBg  der  Hitse, 
da  das  Chlorid  einen  sehr  hohen  ächmelzpankt  bat;  andi 
ein  Gemenge  von  WolfranMäure  und  Kohle  gab^  (rarher 
im  Kohlensfturestrom  caloinirt,  viel  WGlOi;  besonders 
irenn  Kohle  nnd  Wdframsäuro  in  dem  VerbilAntsse  wie 
5  :  1  oder  4  :  1  angewendet  wurden«  Auch  blaoes  Oxyd 
gab  sowohl  ftLr  sich  allein  ^  als  anch  mit  Kohle  ge- 
mischt und  calcinirt,  diese  Verbiiiduiig,  ja  Farcher  erhielt 
dieselbe,  obgletoh  veruaiieiaigt  und  spttrliefa,  beim  Ueber- 
•seiten  von  troekenem  Chlorgas  ttber  eiintates  fein  gepri^ertes 
Weiframerz.  Das  gelbe  Oxychlorid  bildet  Uafs  citre&gelbe 
bis  dunkel  goldgelbe  Flocken  oder  glfinzende  .Sthuppea,  die 
sich  zwischen  26&  bis  267^  in  tief  reingelben  Distpfen  veif- 
flttofatigen.  An  feiu^hter  Laft  verändert  es  sich  laagsam  zu 
WO9,  2 HO;  mit  Wasser  zersetzt  es  sieh  schaelier  ni 
Bohtegelbem  WOs;  2 HO  und  HCl;  Alkafien  lösan  «s  be> 
sonders  schnell  in  der  Wärme  zu  woUrams.  ßafak  -^  Ver- 
suche, durch  Behandeln  des  violetten  Chlorids  mit  Wasscr- 
stoiFgas  (1),  wie  durch  Erwärmen  des  MetaUs  mit  Calemel, 
die  chlorärmere  Verbindung  WCU  zu  erhalten,  gaben  ne- 
gative Besukate.  —  Die  Behauptung  Bich^'s,  <dafs  I^ei. 
der  Zerstörung  der  Chloride  durch  Wasser  OMearwasser- 


(1)  Vgl.  Biohe,  Jahxesber.  f.  1866,  S74^ 
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0toflbänre  und  WolüramsätirehTdrat  entstehe,  fand  For o h  er 
beetttigt,  indem  selbBt  die  dnreb  Verdampfen  von  WClsO 
«D  der  Laft  erhaltenen  Floekea  ein  Hjdrat  waren*  Auch 
die  mittelst  8&ure  ana  dem  Wolframerz  abgeschiedene 
Wolframsäare  ist  kein  Anhydrid,  sond^n  ein  Hydrat 
WOs,  HO ;  das  wahre  Anhydrid  kann  nur  durch  Glühen 
de«  Wolframs.  Ammoniaks  ei^alten  werden.  Fällt  man 
Wolframs.  Salae  in  der  Hitse  dorch  andere  Sänren,  so  er- 
hUt  man  das  Hydrat  WOs,  HO,  bmn  FttUen  in  der  Kftke 
WCs,  2  HO.  Aoch  durch  fortgesetates  Behandeln  von 
gegltthter  Wolframsänre  mit  dem  tausendfachen  Gewichte 
Wasser,  weldies  allmälig  aaf gegossen  wird,  erhält  man 
eine  milchige  Flttsstgkeit,  die  einen  weifsen  Absata  von 
WO»,  2RO  bildet 

Forcher  hat  auch  Babe  der  fFolfirtmuäur^  nnd  Meiar 
wolframii^ure  dargestellt  und  untersucht.  Vorerst  wurde 
durch  Schmelzen  ven  fein  geptolvertom  Wolframera  mit 
koUens.  Natron,  mehrmaligem  Auflösen  und  UmkiystalU- 
•iven  der  Sdimdae  ^n  in  rhembischen  Tafeln  karystalH- 
«irendea  Sak  NaO,  WOs  +  2H0  terhalten;  es  ist  Infk- 
beatftndig,  verliert  bei  lOO'  alles  Wasser;  schmilet  beim 
weiteren  Erhttaen;  Weingeist  macdrt  die  ErystaUMättohen 
uodmrchsichtig  und  fUlt  aus  Litoungen  das  Sak  krystal- 
liniaoh.  Beni  Einleiten  von  Sehwefelwasserstofi  enthält 
die  Lösung  Sohwefelwetfram  WS^  neben  NaS ;  mit  stäv- 
kerdn  Siaren  Uldet  sie  in  der  Kähe  weifse  gallertartige 
Niedersdiläge  von  Hydraten,  die  durdi  Kochen  gelb  und 
puhrerig  wefden.  Die  Salzlösungen  anderer  Metalle  bilden 
mit  diesen  Sake  durch  wechselseitige  Zerseteung  neue 
Sake  der  Weiframsäare  in  Pulver-  oder  Gallertform.  £in 
Sak  2NaO,  5W0a  +  12 HO  erhieH  Forcher  eimnal 
dnrdi  melurtägiges  Binkiten  von  Eohlensäuregas  in  die 
Lftamg  des  vorhin  besohriebeneii  Sakes  in  kkinen  glttn- 
aendea  KrystaUen,  wie  auch  beim  Auflösen  von  Woliiram- 
sfture  in  wdframs.  Natron,  wobei  es  sidiy  «k  vor  dem 
ginafichen  Sättigen  der  warmen  Lösung  tmit  der  Säure 
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"^"^^S^^^^  «tisgeBdtst  wurde  I  m  groften  JSjrystaltoi  alwMditod, 
du8«  ««-  »i^eloho  na«h  .  A  i  c  h  h  o  r  n's  BestimmixQg  dem  triUiuQme- 
triaeheu  System  angehören.  Sie.  seigen  lebha£ken  GIm^ 
glanz^  und  durchscheinend,  verwitteni  leicht  an  trookenctr 
Luft;  schmelzen  beim  Erhitzen  zu  einer  gelblichen  Flüzsig- 
keiti  die  zu  feinen  bläuUchweifsen  KrystallschUppchM  er- 
starrt; es  löst  sieh  das  Salz  bei  20^  in  12,6  Tk  Wasser. 
—  Ein  weiteres,  in  kleinen  glasglänzenden  Bhomboedei» 
krystallisirendes  Salz  3NaO,  TWOs  +  15 HO,  nach  For* 
eher  wohl  ein  Doppelsalz  (2NaO,  2iW08)  +  NaO,  3  WOa 
4-  15 HO,  wurde  erhalten  durch  Sättigen  einer  Lösung 
▼OA  kohlens.  ^Natron  mit  Wolfrsmsäurehydrat  —  Beim 
Schmelzen  des  einlhch-sauren  Natronsalzes  und  Eintragen 
einer  äquivalenten  Menge  Wolframsäure  erstarrte  beim 
langsamen  Erkalten  die  Schmelze  krystallinisoh  und  ent- 
hielt lange  bräunlichwelTse  Nadeln  toh  NaO^  2  WO$k  *-r  I>aa 
metamlframs.  Natron  NaO,  4W08  +  10 HO  hat  Forcher 
in  guten  Erystallen  nach  Margueritte's  Verfahren  durch 
Emtragen  von  Wolframsäurehjdrat  in  die  Löbung  des  Wol- 
frams. Natrons  erhalten.  Es  krjstallisirt  in  von  wenig  redocir- 
ter  Wolframsäure  violett  gefärbten  glasglänBend^n  greisen 
Octa^dem,  luflbeständig,  an  trockener  Luft  verwitternd, 
Verliert  über  Schwefelsäure  £Ast  alles  Wasser;  beim. Er- 
hitzen bläht  es  sich  auf,  wird  gelb  und  beim  Erkalten 
bleiben  weiTse,  stellenweise  dunkel  blaugran  gef&rbte 
Psendomorphosen  der  ursprünglichen  KrystaUe  sorij^.  Beim 
Behandeln  der  geschmolzenen  Masse  mit. Wasser  enthflt 
die  Lösung  metawolframs.  Salz  wie  das  intermediäre  äala 
2NaO,  5 WO,  +  12 HO,  weshalb  Säuren  diese  Lösung 
sofort  trüben.  1  Th.  metawolframs.  Natr<m  löst  skk  ih 
1,19  Th.  Wasser  bei  19<>;  die  Lösung  wird  durch  Sänren 
nicht  getrübt;  Alkohol  wie  Alkalien  geben  damit  flockige 
Niedersehläge,. durch  Zink  und  Salzsäure  wird  sie  zuerst 
blau,  dann  röthlichviolett;  mit  anderen  Metallsalzen  giebt 
'S!«  metawolframs»  Salze /die  bis  auf  das  Blei- und  Barj^t- 
salz  meist  nur  pulverfärmige  Niedersehläge  sind«    Neben 
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dem  beschriebenen  octaecirischen  Salze  wnrde  noch  ein  in 
feinen  Schnppen  kiystalliBirtes  schwerldsUches^  und  ein  an- 
deres in  priBmatischen  Eiystallen  auftretendes  Salz  bemerkt 
Durch  mehrtägiges  Kochen  des  Ammoniaksalzes  der  ge- 
wöhnlichen WolframsSure  erhielt  Forcher  auch  das  tneta^ 
Wolframs.  Ammoniak  in  &st  farblosen  Octaödem;  Zusatz 
▼on  Ammoniak  zur  Lösung  schied  das  gewöhnliche  woUrams. 
Ammoniak  wieder  ab.  —  Durch  Zersetzen  des  metawolframs. 
Bleioxyds;  welches  Forcher  durch  Wechselzersetzung  von 
metawoUrams.  Nation  mit  Salpeters.  Bleioxyd;  Umkrystalli- 
siren  des  erhaltenen  Erystallbrei's  u.  s.  w.  in  feinen  seide- 
glanzenden  Nadeln  darstellte  ^  durch  SchwefelwasserstolBF 
und  Verdunsten  der  vom  Schwefelblei  abfiltrirten  Lösung 
über  Schwefelsäure,  erhielt  Fo r c h  e r  schwefelgelbes  Meta- 
wolfiramsäurehydrat  in  Krystallkrusten,  die  aus  Octagdem 
zusammengesetzt  erschienen.  Die  höllgelbe  Lösung  davon 
reagtrte  stark  sauer,  mit  Zink  wurde  sie  unter  Wasserstoff- 
entwickelung blau,  und  ging  erhitzt  in  die  gewöhnliche 
Wblframsäure  über.  —  Beim  Zusammenschmelzen  von 
salp'eterri.  Kali  mit  roher  Wolframsäure  (1)  und  Ausziehen  , 
der  Schmelze  mit  Wasser  erhielt  Forcher  ein  dem  chlors. 
Kafi  ähnliches  schuppiges  Salz,  das  mit  kochendem  Wasser 
sich  in  Salpeters.  Kali  und  weifse  Flocken  zersetzte,  die 
mit  concentrirter  Salzsäure  gewaschen  einen  pulverförmigen 
Best  von  löslicher  Wolframsäure  zurückliefsen,  die  Salz- 
säure schied  indessen  auf  Zusatz  von  Wasser  gleichfalls 
weifse  Flocken  von  Wolframsäure  aus. 

A.  V.  Wich  (2)hat8itmmtliche  Methoden  zur  Gewinnung  >«<>>y*«»»- 
von  Molybdänsäure  geprüft  und  empfiehlt  die  von  E 1  b  e  r  t  (3)  d«»g«i  deg. 
angegebene  als 'die  beste  und  billigste,  wenn  man  Gelb- 
bleierz znr  Darstellung  benutzt,  bei  Anwendung  von  Mo- 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1852,  871.  r-  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXVIII, 
48;  Yierte^abraBcIir.  pr.  Pharm.  XI,  44;  im  Ausz.  J.  pr.  Chem.  LXXXIV, 
78;  J.  pharm.  [8]  XL,  158;  R^p.  chim.  pure  III,  475.  — (8)  VgL 
Jahresber.  £  1852,  872. 


^Y«bb^  lybdlbiglai»  ftber  lUtotea  bei  dankkr  Bothglnlji;  bodlg^id^ 
*"2j;„f"*  der  Reinigung  der  erhaltenen  rolien  Säure  yerweiseo.  wi» 
auf  die  Abhandlung. 

Nach  Analogie  der  Bildung  des  wolframa.  Sisenoi^ydi))« 
versuchte  Steinaoker  (1),  mafybdüw,  üüenoa^dul  4nreb 
Mischen  concentrirter  Lösungen  ron  schwefeis.  ^isenoxydol 
und  aweifach-molybdäns.  Ammoniak  darzustellen.  Die 
Flüssigkeit  bräunte  sich,  es  entstand  aber  kein  Nieder- 
schlags ein  solcher  bildete  sich  erst  naqh  längerem  Stehen 
unt^  allmäligem  Blanwerden  der  Lösung.  Er  war  gelb- 
lich gefärbt,  enthielt  indessen  neb^n  ein^r  sehr  geringen 
Spur  Eisenoxydul  wesentlich  nur  Eisenoxjd;  Molybdän- 
säure nnd  Wasser.  Eine  EisenoxydulverbinduQg  der  Mo- 
lybdänsäure kennte  demnach  nicht  erhalten  werden  ^eben^ 
sowmig  ein  molybdäns.  NickeloxyduL  Beim  Versetsen 
einer  Lösung  von  saurem  molybdäns.  Ammoniak  mit  neu- 
traler Eisenchloridlösung  entsteht  sofort  ein  voluminöser 
hell  schwefelgelber  Niederschlag,  der  beim  Erwänpoien  rasch 
zn  Boden  sinkt;  er  löst  sich  in  grofsem  Uebersehufp 
beider  Fällungsmittel ,  nanftntlioh  beim  Erwärmen.  Beim 
Trocknen  behält  er  seine  Farbe;  er  ist  4MoO$,  Fe^Q^ 
4-  7 HO;  allmälig  «um  schwachen  Bothglühen  erhitst  ver* 
liert  die  Verbindung  ihr  Hydratwaaeer,  wird  dabei  rötfalich- 
gelb  und  nimmt  beim  Erkalten  wieder  eine  grünlichgelbe 
Farbe  an;  zum  starken  Bothglühen  erhitsit  schmilat  das 
Sals  ohne  Zersetaung  und  erstarrt  dann  au  einer  g;rttn- 
braunen  Masse  von  krystallinisch^trahligem  QefUg^.  Die 
Verbindung  ist  in  Wasser  fast  unlöslich ,  löst  siph  .  aber 
langsam  in  kalter,  leicht  in  heifser  Salzsäure  wie  Salpeter^ 
säure.  Verdünnte  Säuren  entziehen  ihr  bei  längerer  Ein- 
,  Wirkung  in  der  Kältet  Eisenoxyd  und  lassen  ziemlich  reine 
Molybdänsäure  zurück;  das  geglühte  Salz  wird  von  den 
Lösungsmitteln  schwer  angegriffen. 


(1)   Ueber    einige    MolybdAnverlkiBdiiiigen    (Inaognraldissertatio&X 
Göttingen  1861. 
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Blomstrand  (1)  hat  im  AnacUnfB  an  seine  frübereD  ^y^^^f* 
UntenaohxulgQn  (2)  genatiere  MittheUungeii  über  die  Brooi-  ^'^^^^' 
▼erbindungen  des  Molybdäns  YeröiSentlicht.  —  Beim  Ueber^ 
leitaa  Ton  Bromdampf  über  metalliseheti  Molybdän  bedarf 
es  enr  Einleitung  und  Weiterfältfrung  der  Beaction^  die 
olme  Erglühen  vor  sich  geht,  einer  bedeutenden  Hit^e; 
Bifterflt  tritt  OzylMroniid  anf ,  dann  setzt  sich  dicht  an  der 
erhiteten  Stelle  ein.  grangrünea  Sublimat  von  Sesquibromür 
aby  während  sich  das  Metall  sogleich  gelbroth  färbt  unci 
seUiefslich  ÜMt  g$Skz  in  gelbliehes  Bromür. übergeht;  9wi- 
sehen  den  g^annten  Producten  finden  sich  einzelne 
glfinBende,  rein  schwarze  scharfe  Nadeln  von  Mofybiän^ 
hromid  MoBr».  Ea  ist  sohmekbar  und  mit  braunrothem 
Dampfe  flüchtig ;  aerfliefst  an  der  Luft  au  einer  schwarzen 
Flüangkei^  giebt  mit  Wasser  eine  gelbbraune  Lösung, 
ans  der  Alkalien  rostgelbes  Oxydhydrat  fallen.  Das  Bromid 
lerfiUlt  bicht  beim  Erhitzen  in  Sesquibropttr  und  freies 
Brosn.  Die  Temperaturen,  bei  weldien  sich  das  Bromid 
bildet  und  wiederum  zetaetzt,  liegen  sehr  nah^  beieinander, 
Veremohe  bei  verschiedener  Hitze  und  Stärke  dea  Qas- 
Stroms,  bei  rdnem  oder  mit  Kohlaisäore  gemengtem  Brom- 
dampf n«  tk  w.  haben  niemals  namhafte  Mengen  des  Bromids 
angeben;  die  einmal  gebildeten  niederen  Verbindungen 
künnen  fiberdies  beliebig  in  Bromdampf  e]:hitzt  werden, 
ohne  in  Bromid  überzugehen.  —  Das  MU§bdän9e8guibromüF^ 
MagBr«  entsteht,  wie  schon  bemerkt,  beim  Uebeileiten 
voa  Bromdampf  über  metallisches  Molybdän,  wie  auch 
beaonders  leicht,  wenn  man  statt  der  letzteren  ein  Gemenge 
von  Molybdänoacyd  und  Kohle  anwendet  Schon  bei  der 
Hitze  einer  Spiritnslampe  tritt  das  Sesquibromür  als  Hsuuptr 
product  auf,  ohne  dafs  (wie  bei  der  ähnlichen  Darstellung 
des  Chlorids)  die,  Entstehung  voa  Oxybromid  besondere 
StJ^tnig  veranlafst^    Das  Sesquibromid  erscheint  selten  in 

(1)  J.  pr.  Chem.  LXXXIl,  488;  Cliem.  Cenlr.  1861,  608.  —  (2)  Vgl. 
Jahretber.  f.  1869,  164. 
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gesondert  atiflgebiidetäi  Erystalliiadeln»  sonder a -bildet  meist 
schwärslichgrüne^  ans  zähen,  haarfeinen,  znaammemgi^lsten 
Nadeln   bestehende    Massen;    die   Schw^lichti^eit   der 
Verbindnng  maeht  ein  ümsnblimiren  derselben  kaum  aus- 
führbar; bei  starker  GMlhhitse  zerfftlh  sie  in  Bromttr  und 
freies  Brom.  Das  Sesqnibromür  wird  von  Wasser  nichieinmid 
benetzt;  weder  kochende  Salzsäure,  noch  kalte  yerdttnnie 
Salpetersäure  greifen  es  an;   verdttamte  Alkalien  wirkdD 
langsam  ein,   zersetzen  es  aber  beim  £ochen  ToUständig 
unter  Absefaeidung  von  schwarzem  Hjdrat.  -^  Mofybdät^ 
bromür  MoBr(Mo8Bra,  Br)  bildet  sich,  wie  sehen  angefiüurt^ 
theils  beim  GHtthen  dos  Sesquibromttrs,  dieils  direot  aus 
Metall  beim  Hinttberleiten  von  Brom.    Was  die  Zusammen* 
Setzung  und  Eigenschafiien  dieser  Verbindang  anlangt,  veri 
weisen  wir  auf  Bl  o  m  s  t  r  a  n  d's  frühere  Abhandlung.  *^ Durch 
Hinüberleiten  von  Bromdampf  über  erhitztes  Molybdän* 
oxyd  erhält  man  das  MolybdänUotybrcmid  MoBrs  -f-  2MoQt 
oder  MoBrO».    Man  kann  es  auch  darstellen  durch  Schmel- 
zen von  Moljbdänsäure  mit  Borsäure  oder  Phosphorsäure 
und   Erhitzen   der  zerriebenen    Masse    mit   RomkatKom 
(MoO»  +  BOs  +  KBr  =  KO,  BO5  +  MoOtBr).    Es 
bildet  rasch  suUimirt  undeutliche  KrjstaUschnppen,   beim 
langsamen    Subfimireu    mehr    ausgebildete    Krystalltafeln 
von  gelbrother  Farbe  und  Fettglanz,  die  an  der  Lufk  ser* 
ffiefsen  und  mit  Wasser  eine  farblose  Lösung  bilden. 
ohrosi.  An  metallischem  Chrom,  welches  Bolley  (1)  nach 

der  Methode  von  Wöh  1er  (2)  dargestellt  hatte,  beobaohtete 
Er  nicht  wie  Diiftser  rhomboedrische  Krystallformen,  sondern 
regelmäfsige,  zu  vierzähligen,  kreuzf)5rmigen  Urappen  ver* 
wachsene  Individuen,  welche  nach  Ken ngott's  Bestim- 
mungen Quadratocta^er  sind. 

Das  Atomgewicht  des  Chroms  ist  von  Kessler  (3) 
und  Sie  wert  (4)  bestimmt  worden.    Aus  dem  Vergieieh 

(1)  Chem.  Soc.  Qu.  J.  XIU,  888.  —  (2)  Jalireaber.  1 1859,  168.  — 
(8)  Pogg.  Ann.  CXIII,  187;  im  Aqbs.  B^p.  chim.  pure  lY,  4.  -> 
(4)  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Naturw.  XVII,  580. 
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der  üquiTaleaten  Mengen  sanren  chroms.  Kali's  nnd  chlors. 
Eafi'fl,  welche  100  Th.  arseniger  Sftmre  in  Arsensäare  über- 
fbliren^  findet  Kessler  im  Mittel  99^04  sanres  chroms. 
Kali  äquivalent  41;173  chlors.  Kali,  nnd  berechnet  daraus 
das  Atomgewicht  des  Chroms  =*  26,15.  —  Sie  wert 
leitet  aas  seinen  Versuchen,  bei  welchen  Er  die  im  subli- 
mirteti  violetten  Chromchlorid  enthaltene  Chlormenge  be- 
stimmte, die  Zahl  26,047  ftLr  das  Atomgewicht  des  4I!hroms 
ab.  Bezüglich  der  kritischen  Bemerkungen  Siewert's 
über  Eessler's  Versuchsreihen,  aus  welchen  Ersterer  das 
Atomgewicht  des  Chroms  =  25,02  ableitet,  verweisen  wir 
auf  die  Abhandlung. 

Das  von  Wohl  er  (1)  zuerst  im  amorphen  Zustand  J^,^^^^ 
beobachtete  magnetische  Chromozyd  hat  Geuther  (2)  *««»««>». 
näher  untersucht.  Unter  Anwendung  der  von  Wohle r 
gegebenen  Methode  (Durchleiten  von  ChromacicUorid  durch 
ein  glühendes  Bohr)  wurde  bei  regelmäfsigem  Zuströmen 
der  Acichloriddämpfe  und  richtig  geregelter  Temperatur 
die  magnetische  Verbindung  in  stark  glänzenden,  violett 
darchscheinenden  Krystallkrusten  erhalten.  Je  mehr  man 
die  nötfaige  Zersetzungstemperatur  überschreitet,  um  so  mehr 
Chrom  oxjd  wird  gebildet.  An  den  Stellen,  wo  die  Tem* 
peratur  in  der  Bohre  am  niedrigsten  ist,  bildet  sich  eine  un- 
krjstallinische,  schwarzbraune,  an  der  Luft  zerfliefsende 
Masse.  Beim  Glühen  an  der  Luft  oder  in  Wasserstoffgaa 
verlor  das  in  verschiedener  Weise  gereinigte  und  gepul- 
verte magnetische  Product  6,5  pC;  5,88  pC.  und  5,15  pC. 
an  Gewicht,  woraus  sich  ergiebt,  dafs  die^  magnetische 
Verbindung  ein  Oxyd  des  Chroms  ist,  welches  mehr  Sauer- 
stoff enthält  als   das   grüne  Oxyd  (3).    Die   Verbindung 

(1)  VgL  Jahresber.  f.  1869^  170.  -.  (3)  Naohrichten  Ton  d.  k,  a««eU8ch. 
d.  Wissensoh.  sn  Qöttingen  1861»  8;  Ann.  Ch.  Phatm.  GXVIII,  61; 
Chem.  Gentr.  1861,  427;  im  Aniz.  J.  pr.  Chem.  LXXXIII,  612;  R^p. 
ehinu  pure  m,  474.  —  (S)  Wöhler  nahm  an,  es  sei  eine  Verbindung 
oder  waiirscheinlioher  ein  Qemenge  Ton  Chromozydaloxyd  mit  einem 
helleren  Gbromoxjd. 

.  a.  ■.  w.  r.  1861.  16 
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▼frwnTin^n  büdot  stch  auch  durch  Yornchtiges  Erhiteen  reiner  Cluroin- 
(les  Chrom..  g^Qj.^  {^j,  g^^  BUdaugatemperatur  des  magnetbcheo  Oxjda. 
Dasselbe  Resultat  erhält  man,  wenn  man  das  Erhitzen  der 
Ofaromsäure  in  einem  Sauerstofitrome  vornimmt  (1).  — 
Aus  den  oben  genannten  Daten  berechnet  Geuther  für 
das  magnetische  Oxyd  die  Formel  Gr^O^f  welche  einen 
6^84  pC.  betragenden  Sauerstoff^erlust  rerlangen  würde. 
Man  kann  sie  auch  als  eine  Verbindung  von  2  Aeq.  Chrom- 
oxyd und  1  Aeq.  Ohromsäure  betrachten.  Das  krystalh- 
sirte  magnetische  Oxyd  ist,  einmal  gebildet^  sehr  beständigi 
in  Form  von  Erystallen  wird  es  selbst  durch  anhaltendes 
Glühen  nur  schwer,  unter  Beibehaltung  seiner  Form,  in 
grünes  Oxyd  verwandelt.  Giebt  ein  schwarzes  Pulver,  un- 
löslich in  Salz->  Salpetersäure,  Königswasser,  auch  in  einem 
Gemisch  von  Flufssäure  und  Salpetersäure,  durch  kochende 
fixe  Alkalien  nur  langsam,  durch  schmelzende  leicht  in 
Chromoxyd  und  Chromsäure  zerlegbar.  Spec.  Gew.  bei 
10^  =  4.  Unter  dem  Mikroscop  zeigt  es  Säulen  mit 
rhombischer  Basis.  —  Geuther  theilt auch  zwei  Beactionen 
des  violetten.  Chromchlorids  mit  Wird  letzteres  mit  trockener 
Chromsäure  erhitzt,  so  verwandelt  es  sich  untcar  Verflüchti- 
gung von  Acichlorid  in  Chromoxyd.  Beim  Eintragen  von 
violettem  Cbromchlorid  in  schmelzendes  saures  chroms.  Kali 
wird  ersteres  in  beträchtlicher  Menge  aufgenommen,  in  der 
erkalteten  Masse  findet  sich  das  chroms.  Chlorkalium 
3(K0,  2CrOs)  +  Cr.Cls  =  CriO»  +  [CrCl«,  2CrO, 
+  3(K0,  Cr03)j. 

Die  so  ^elfach  widersprechenden  Angaben  über  die 
Hydrate  des  Chromoxyds,  seine  Verbindungen  und  ihr 
Verhalten  gegen  verschiedene  Beagentien  haben  M. 
Sie  wert   (2)  veranlafst,   alle   bisherigen  Untersuchungen 


(1)  Es  ist  Geuther  nioht  gelungen,  nach  B  n  n  s  e  n  (vgl.  Pogg.  Ann. 
XLI,  619)  ans  einer  ohromohloridhaltigen  Chromohlorfirlöenng  dnroh 
den  electrisohen  Strom  Chromozydozjdnl  ea  erhalten.  ^-  (8)  Zeitsohr. 
f.  d.  ges.  Natnrw.  XVIII,  844. 
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nooh  einmal   darchzuarbeiten,   um   endlich  bezüglich  der  ^  *"•"**'• 


I 

rerbindangen 

beregten  Fragen  zu  entecheidenden  Resultaten  zu  gelangen.  ^  °^'°"** 
—  Lefort  (1)   war  der  Erste,   der  den  Grund  der  ver- 
Bchiedenen    Farbe   der    Chromoxydhydrß.te    ausfindig    zu 
machen  suchte,  obgleich  schon  vor  ihm  Löwel  neben  dem 
grünen  und  blauen  Hydrate  das   violettrothe  beschrieben 

hatte,  erhalten  durch  Digestion  des  aus  Chromalaunlösung  | 

mittelst  Ammoniak  gefällten  Niederschlftges  mit  concen- 
trirtem  Ammoniak.  Lefort  stellte  alle  nach  den  bis- 
herigen Methoden  gewoimenen  Hydrate  dar,  bestätigte 
theilweise  die  früheren  Erfahrungen,  hielt  alle  die  ver- 
Bchieden  gefärbten  Hydrate  für  reine  Hydrate  mit  ver- 
schiedenem Wassergehalte,  und  war  der  Ansicht,  die  violette 
Modification  sei  der  Normalzustand  aller  Chromoxydver- 
bindungen. Fremy  (2)  hob  später  hervor,  dafs  die  Ver-  ' 
schiedenheit  dieser  Verbindungen  nicht  auf  einem  abweichen- 
den Wassergehalt  der  Hydrate  beruhen  könne,  und  er 
führte  sie  auf  die  Existenz  eines  Metachromoxyds  zurück, 
dessen  Vorhandensein  Er  auf  das  Verhalten  des  gewöhn- 
lichen Chromoxyds  gegen  Ammoniak  stützte,  welches  i 
erstere  durch  den  Einflufs  des  Ammoniaks  bei  Gegenwart 
von  Amnoniaksalzen  erst  in  die  neue  Modification  über- 
gehen müsse,  ehe  es  sich  in  Ammoniak  lösen  könne;  den' 
Hanptunterschied  der  beiden  Modificationen  fand  Fremy 
in  der  Löslichkeit  des  Metachromoxyds  in  Essigsäure, 
Ammoniak  und  verdünnten  caustischen  Alkalien.  Nach 
Sie  wert  bedarf  es  zur  Erklärung  der  Erscheinung,  dafs 
sich  Chromoxydhydrat  einmal  in  Ammoniak  löst,  ein  anderes- 
mal  nicht,  der  Annahme  eines  Metachromoxyds  nicht; 
Chromoxydhydrat  ist  nach  Ihm  überhaupt  nie  in  Ammoniak 
löslich,  wenn  es  nicht  vorher  mit  Ammoniak  oder  caustischen 
Alkalien  eine  wirkliche  chemische  Verbindung  eingehen 
konnte,   welche  sich  dann  mit  dem  Alkalisalze  zu  einem, 

(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1850,  810.  —  (2)  Vgl.  Jafaresber.  f.  1858,  162; 
rgh  ftbrigens  anob  Mitsoberlicb^B  Lehrb.  d.  Chem.,  4.  Aufl.  (1847),  11, 
760  y  Aber  die  Annahme  yereohiedener  Modificationen  dea  Chromozyda. 

16* 
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tSwSSSJ^h*^  dem  entsprechenden  Lösungsmittel  löslichen  Doppelsalse 
**  ^^"■*  vereinigt.     Frisch   gefällte^,   wie  auch   vollkommen  aus- 
gewaschenes und  unter  der  Luftpumpe  getrocknetes  Hydrat, 
werden  bei  längerer  Digestion  mit  Ammoniak  in  Chromyl* 
ammoniomoxjd  übergeführt;  welches  als  solches  nicht  lös* 
lieh  in  Ammoniak»  darin  löslich  wird,  wenn  ihm  Gelegenheit 
gegeben  wird;  mit  einem  Ammoniaksalze  eine  Doppelver* 
bindung  einzugehen.    Die  violette  Modification  des  Chrom- 
oxydhydratS;  die  Löwel  gefunden  zu  haben  glaubte,  ist 
somit  nach  S  i  e  w  e  r  t  eine  chemische  Verbindung  von  Chrom* 
oxyd;  Ammoniak;  Wasser  und  Ammoniaksalz.    Auch  die 
grüne  und  dieShellblaue  s.  g.  Modification  sind  keine  constant 
zusammengesetzte  Verbindungen;  nur  der  hellblaue;  in  der 
Kälte ;   oder  durch  Kochen  mit  Ammoniak  aus  einer  ver- 
dünnten Chromoxydlösung  erhaltene  Niederschlag  ist  reines 
Hydrat;   im   ausgewaschenen  und   getrockneten  Zustande 
CrjOs  +  7 HO;  der  grüne   Niederschlag;   wie   man   ihn 
aus  der  Lösung  des  Chromoxyds  in  fixen  Alkalien  durch 
freiwillige   Abscheidung;   durch   theilweise   Neutralisation 
des  Lösungsmittels  durch  Säure ,  oder  durch  Kochen  der 
Lösung  erhält;  ist  kein  reines  Hydrat;  sondern  eine  Ver- 
bindung des  Chromoxyds  mit  KaU  oder  Natron.    Mit  den 
letzteren  Basen  verbindet  sich  das  Chromoxyd  viel  leichter 
wie  mit  Ammoniak;  denn  beim  Fällen  von  Chromoxyd  aus 
einer  alkalihaltenden;  vorher  anch  mit  Säuren  gekochten 
Lösung  durch  Ammoniak;   erhält   man  immer  eine  alkali- 
haltende grüne  Verbindung,  der   selbst  durch  anhaltendes 
Waschen  die   letzte  Spur  Alkali   nicht   entzogen   werden 
kann;  so  dafs  man  nach  dem  Glühen  stets  zu  viel  Chrom- 
oxyd  erhält    Sie  wert  theilt  hier  noch  eine  andere,  bei 
Chromoxydbestimmungen    beobachtete    Erscheinung    mit» 
Werden  nämlich  bei  der  Reduction  von  Chromsäure  mehr 
als  ein  paar  Tropfen  Alkohol  zugesetzt,  so  gelingt  es  nuu; 
selbst  nach  dem  anhaltendsten  Kochen  mit  Ammoniak,  nicht 
das    Chromoxyd   abzuscheiden.     Der   Grund   dieses   Ver- 
haltens  liegt   in   der    Fähigkeit   der  Essigsäure,   die  Ab- 
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Scheidung  des  gebildeten  Chromoxyds  selbst  beim  Kochen  ^SbUdiJli» 
Yollständig  za  verhindern ;  eine  saure  Lösung  von  essigs.  **  chro»»- 
Chromoxyd  kann  mit  überschüssigem  Ammoniak  zur  Syrup- 
consistenz  eingedampft  werden,  ohne  dafs  sich  Chromoxyd- 
hydrat abscheidet  Das  beim  Erkalten,  oft  auch  schon  in 
der  Hitze  sich  aussondernde  hellgrüne  Pulver  zersetzt  sich  zu 
einer  in  Wasser  völlig  löslichen,  salzartigen  Verbindung;  will 
man  ans  der  essigs.  Lösung  das  Chromoxyd  mit  Ammoniak 
f&Uen,  so  mufs  man  vor  dem  Erhitzen  noch  Alkohol  zu- 
setzen. So  leicht  das  Chromoxyd  bei  Gegenwart  von 
Essigsäure  und  essigs.  Ammoniak  in  die  neue  Verbindung 
übergefhfart  wird,  so  schwierig  gelingt  es  oft  bei  der  Lö- 
sung des  Oxydes  in  anderen  Säuren. 

Sie  wert  ist  es  nicht  gelungen,  die  von  Fremy  be- 
schriebenen krystallisirten  Amidochromverbindungen  dar- 
zustellen. Er  hat  daher  seine  Aufmerksamkeit  hauptsäch- 
lich der  amorphen  rothvioletten  Verbindung  zugewendet 
und  sachte  die  Bedingungen  ihrer  Bildung  und  Gewinnung 
kennen  zu  lernen.  Giefst  man  Chrpmchlorid  unter  bestän. 
digem  Umrühren  in  überschüssiges  Ammoniak,  so  erhält 
man  fast  nur  hellblaues  Hydrat;  wird  der  Niederschlag 
aber  mit  der  noch  viel  überschüssiges  Ammoniak  halten- 
den Flüssigkeit  zur  feineren  Zertheilung  häufig  umgeschüt- 
telt und  24  Stunden  lang  in  verschlossenen  Kolben  stehen 
gelassen,  so  ist  dann  die  hellblaue  Farbe  desselben  in  eine 
dunkelblaue  übergegangen.  Sie  wert  filtrirte  nun  einen 
Theil  des  Niederschlags  (A)  von  der  schwach  rosagefärbten 
Flüssigkeit  ab,  prefste  ihn  zwischen  Fliefspapier  und 
trocknete  ihn  unter  der  Luftpumpe,  den  andern  liefs  Er 
nochmals  unter  häufigem  Umschütteln  24  Stunden  stehen, 
filtrirte  hierauf  den  ganzen  Niederschlag  ab,  von  dem  ein 
Theil  (B)  wieder  ausgeprefst  und  getrocknet,  das  Uebrige 
in  Salzsäure  gelöst  und  die  erhaltene  purpurrothe  Lösung 
wieder  in  die  ammoniakalische  Flüssigkeit  gegossen  wurde. 
Es  trat  sogleich  bedeutende  Lösung  ein,  der  Theil  des 
Chromoxyds,   der   noch  nicht   gelöst  wurde,   schied  sich 
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v^nd«ng«u  sogleich  mit  dunkelblauer  Farbe  aus  und  hatte  nach  24  Stun- 
de, ohrom..  jgjj  ^jjj^  violette  Farbe  und  gallertartige  BeschaflTenheit 
angenommen.  Ein  Theil  des  abfiltrirten  Niederschlags 
wurde  24  Stunden  lang  mit  concentrirtem  Ammoniak  dige- 
rirt;  wobei  keine  bedeutende  Lösung  eintrat;  abfiltrirt  und 
unter  der  Luftpumpe  getrocknet  ((7);  der  andere  Theil 
wurde  in  Salzsäure  gelöst  und  die  rothe  saure  Lösung  in 
die  rothe  ammoniakalische  filtrirt,  wobei  kein  Niederschlag 
mehr  entstand.  Die  Niederschläge  A,  B  u.  0  stellten 
nach  dem  Trocknen  dunkelgrüne ,  harte  ^  spröde  Massen 
dar^  welche  ein  grünes  Pulver  lieferten,  sie  waren  indessen 
nicht  mehr  die  ursprünglichen  chemischen  Verbindungen, 
sondern  nur  deren  Zersetzungsproducte,  die  aber  analysirt 
wurden,  da  es  nur  galt,  nachzuweisen,  dafs  Ammoniak  von 
Chromoxjd  chemisch  gebunden  werden  könne  und  dafs 
hierauf  die  Farbenveränderung  beruhe.  Da  keine  besondere 
Sorgfalt  auf  das  Auspressen  der  Niederschläge  verwendet 
worden  war,  so  ist  es  auch  nicht  entschieden,  ob  der  ganze 
Chlorammoniumgehalt  wirklich  in  chemischer  Verbindung, 
oder  theilweise  nur  mechanisch  in  dem  ursprünglichen 
Niederschlag  enthalten  war.  A  ergab  die  Zusammensetzung 
4Cr,08  +  NH3  4-  3NH4CI +  24HO;  5  ==20,08  +  NH3 
+  4NH4CI  +  6H0;  O  =  2;Cr808  +  NH,  +  2NH4GI 
-j-  6  HO.  —  Die  rothe  ammoniakalische  Lösung,  aus  welcher 
diese  drei  Niederschläge  abfiltrirt  worden  waren,  ergab 
beim  freiwilligen  Verdunsten  einen,  nicht  wie  Fremy  an- 
giebt  violetten,  sondern  dunkelblauen,  etwas  violett  schei' 
nenden  Bückstand  (Z>);  beim  Fällen  mit  Alkohol  einen 
Niederschlag  (E),  der  feucht  grau,  ausgeprefst  rothviolett 
war;  aus  der  dann  abfiltrirten  Flüssigkeit  scheidet  sich 
nach  einiger  Zeit  ein  pulveriger  Niederschlag  (F)  aus,  der, 
weil  dichter  als  E,  etwas  intensiver  gef&rbt  ist.  Nach  dem 
Trocknen  ist  D  fast  rein  grau,  E  röthlichgrau,  F  bleibt 
rothviolett.  Bei  dem  Trocknen  verlieren  diese  Verbin- 
dungen einen  Theil  ihres  Ammoniakgehaltes,  die  aus  ihren 
Analysen  abgeleiteten  Formeln   drücken  daher  nur  Zer- 
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seteangsproducte  aua  :  i>  =  TCrjO»  +  SNHa  +  2NH4Cl^SSfa^ 
-f  38HO  (F  r emy  hatte  die  Formel  Or^O«  +  NH,  +  12H0  *-  ^»^-• 
gegeben);  E  =  SCrjO»  +  2NHj  +  2NH4CI  +  IOHO5 
F  =  eCr^O,  +  öNHs  +  4NH4CI  +  26 HO.  Die  Ana- 
lysen der  ans  einer  frisch  dargestellten  ammoniakalischen 
Chromoxjdldsung  mit  Alkohol  gelKIlten  Niederschläge  E 
und  F  ergaben  das  Resultat,  dafs  das  relative  Verhältnifs 
von  Chromoxjd;  Ammoniak  und  Chlor  in  den  beiden  feuch- 
ten Niederschiftgen  dasselbe  ist.  2>,  E  und  F  sind  frisch 
dargestellt  nicht  krystallinisch ,  sondern  erscheinen  unter 
dem  Mikroscop  als  ein  gleichartiges  Conglomerat  weifser? 
durchsichtiger  Kttgelchen .  D  ist  als  ein  Zersetzungsproduct 
der  wahren  Verbindungen  E  und  F,  nicht  mehr  in  Wasser 
und  Ammoniak  UMich ;  E  und  F  lösen  sich  dagegen  vor 
dem  Trocknen  mit  rother  Farbe  in  Wasser,  verdünntem 
wie  ooncentrirtem  Ammoniak  auf.  Die  Verbindung  F  und 
D  mit  reinem  Wasser,  wie  E  und  F  mit  concentnrtem 
Ammoniak  ausgewaschep ,  ergaben  rein  hellblaue,  von 
Ammoniak  und  Chlor  völlig  freie  Chromoxjdhydrate 
(CrtOs  +  7  HO),  welche  nach  dem  Glühen  die  gleichen 
Mengen  Chromoxyd  lieferten.  EKe  aus  den  Ammonium- 
rerbindungen  erhaltenen  Hydrate  waren  völlig  frei  von 
fixem  AlkaK  und  über  Schwefelsäure  getrocknet  worden, 
da  das  bis  zum  constanten  Gewicht  im  Vacuum  getrock- 
nete Hydrat  nur  4  At  HO  enthält  Das  Chlorammonium 
befindet  sich  in  der  löslichen  Verbindung  als  wesentlicher 
Bestandtheil,  denn  einmal  bildet  sich  dieselbe  nur  bei  An- 
wesenheit von  Ammoniaksalzen  und  aufserdem  giebt  die  wäs- 
serige Lösung  mit  Salpeters.  Silberoxyd  erst  beim  Kochen  oder 
längerem  Stehenlassen  einen  Niederschlag.  Sie  wert  be- 
trachtet die  lösliche  Verbindung  als  eine  Doppelverbindung 
von  Trichromylammoniumehlorid  -^  Ammoniumchlorid. 
Bezüglich  der  von  Siewert  mitgetheilten  Betrachtimgen 
über  diese  Verbindung,  wie  auch  über  die  Bildung  der- 
selben aus  dem  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf 
Chromoxydhydrat    entstehenden    Chromylammoniumoxyd- 
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^^^^„hydrat,  wie  b^ttglich  der  Versnche,  die  dem  letzteren 
**  ^^'"^'  Körper  entsprechende  Kalium-  und  Natriumverbindung 
darsnistellen  y  mÜBsen  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen. 
—  Siewert  hat  weiter  die  bei  der  Einwirkung  von  Am- 
moniak auf  schwefele,  wie  Salpeters.  Chromoxyd  ent- 
stehenden löslichen  Verbindungen  untersucht.  Dieselben, 
obgleich  sie  wohl  der  löslichen  Chlorverbindung  analog 
zusammengesetzt  sein  werden,  zeigten  wechselnde  Zusam- 
mensetzung, daraus  erklärlich,  dafs  sie  noch  weniger  be- 
ständig sind  wie  jene,  denn  schon  die  Fällung  mit  Alkohol 
gentigt,  um  sie  theilweise  zu  zersetzen.  Es  sind  ebenfalls, 
wie  die  Analysen  zeigen,  nicht  Modificationen  des  Chrom- 
oxydhydrates, sondern  Verbindungen  von  Chromoxyd,  Am- 
moniak und  Ammoniaksalz,  die  durch  Trocknen  schon 
theilweise  Zersetzung  erleiden;  beim  vollständigen  Aus- 
waschen mit  Wasser  oder  Ammoniak  rein  hellblaues  Chrom- 
'  oxydhydrat  liefern. 

Siewert  ist  es  nicht  gelungen,  das  von  Fremy  be^ 
Bchriebene  Metachromoxyd  CrsOs  *{-  9  HO  zu  erhalten« 
Nach  Ihm  bestand  Fremy's  Niederschlag  nicht  aus  reinem 
Hydrat;  sondern  es  waren  noch  Ammoniak  und  Ammoniak- 
salze darin  enthalten.  Dafs  sich  dieser  Niederschlag  in  Essig- 
säure löste,  rührt  von  der  grofsen  Neigung  dieser  Säure 
her,  mit  Chromoxyd  und  Ammoniak  lösliche  Doppelsalze 
zu  bilden,  die  durch  überschüssiges  Ammoniak  nicht  wei- 
ter zerlegt  werden.  Der  dm*ch  Auswaschen  mit  Wasser 
idlen  Ammoniaks  und  Ammoniaksalzes  beraubte  getrocknete 
Niederschlag  löst  sich  nun  nicht  mehr  in  Essigsäure,  wie  auch 
nicht  in  verdünnten  stärkeren  Säuren.  —  Allen  Hydrat- 
wassers beraubtes  Chromoxyd,  wie  man  es  durch  vorsich- 
tiges Erhitzen  im  Luftbade  erhalten  soll,  aber  ohne  es  zu 
glühen  und  verglimmen  zu  lassen,  welches  noch  löslich  in 
Säuren  sein  soll,  giebt  es  nach  Sie  wert  gar  nicht*  Gegen 
die  Existenz  des  Metachromoxyds  spricht  schon  die  von 
Fremy  angegebene  Darstellungsweise  desselben,  da  der 
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beim  EiDgieften  einer  violetten  Chromoxydlösüng  in  über-^SSSS^ 
schüBsiges  Ammoniak  entstehende  Niederschlag;^  wenn  er  '''"*' 
Metacbromoxyd  wäre^  sich  sofort  wieder  in  Ammoniak  lösen 
müiste.  Lefort  gab  an,  dafs  die  von  Ihm  in  dieser 
Weise  erhaltene  violette  Modification  bei  75^  anfange 
Wasser  zu  verlieren,  dafs  aber  bei  120®  kein  weiterer  Ver- 
lust eintrete«  Nach  Si  e  we  r  t  ist  diese  Angabe  irrig  und  man 
kann  so  niemals  eine  constante  Verbindung  erhalten;  auch 
Lefort  hatte  wie  Fremy  völlig  den  Gehalt  an  Ammoniaki 
Schwefels.  Kali  und  -Ammoniak  übersehen.  Lefort  be- 
trachtete auch  den  durch  freiwilliges  Verdunsten  des  Am- 
moniaks von  der  beim  Eingielsen  von  Chromalaun  in  Am- 
moniak entstehenden  rotten  Lösung  erhaltenen  Körper  als 
die  gleiche  Modification,  aber  auch  dieser  Körper  ist  nach 
Siewert  kein  reines  Hydrat.  —  Nur  die  hellblauen,  durch 
Kochen  irgend  einer  Chromoxydlösung  mit  Ammoniak  er- 
haltenen Niederschläge  sind  nach  Sie  wert  reine  Hydrate. 
Aus  der  Untersuchung  der  aus  Chromchloridlösung  bei 
Anwendung  von  fixem  Alkali  erhaltenen  grünen  Nieder- 
schläge ergab  sich,  dafs  es  kein  grünes  Hydrat  von  con- 
stanter  Zusammensetzung  giebt,  und  dafs  die  grüne  Farbe 
auf  einem  Alkaligehalte  beruht,  und  zwar  ist  das  Alkali 
chemisch  gebunden,  denn  es  kann  nach  dem  Trocknen  der 
Verbindung,  derselben  durch  kochendes  Wasser  nicht  ent- 
zogen werden.  Beines  Chromoxydhydrat  kann  somit  nur 
erhalten  werden  unter  Anwendung  einer  durchaus  alkali- 
freien Chromoxydlösung.  Das  reine  hellblaue  Hydrat  zeigt 
über  Schwefelsäure  getrocknet  die  Zusammensetzung  Cr^a 
-f-  7 HO;  im  Vacuum  getrocknet  enthält  das  Hydrat  nur 
4  At.  Wasser;  beide  Verbindungen  sind  aufserordentlich 
hygroscopisch,  welche  Eigenschaft;  auch  dem  bei  200  bis  220® 
bei  völligem  Sauerstoffabschlufs  erhaltenen,  1  At.  haltenden 
Hydrat  zukonunt.  Das  beim  Erhitzen  von  Cr^Os  -f-  7  HO 
bei  Luftzutritt  auf  200®  und  darüber  erhaltene  schwarze 
Product  hat  niemals  eine  constante  Zusammensetzung;  es 
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rSSSÜS^nist  kein  reineß  Chromhyperoxyd,  wie  Krttger  (1)  an- 
d«  Chroms,  gegeben  hat,  sondern  meist  ein  Gemenge  von  CrjO»  +  HO 
mit  Chromhyperozyd,  oder  Ton  Chroms&ure  mit  Chrom- 
oxydhydrat, häufig  noch  mit  wasserfreiem  Oxyd  gemengt. 
Siewert  konnte  bei  diesem  schwarzen  Pulver  niemals  die 
Erscheinung  des  Verglimmens  beobachten,  welche  Ihm  nur 
das  blaue  Hydrat  zeigte.  Im  Eohlensäurestrom  reines 
Hydrat,  CrjOa  +  HO,  darzustellen,  gelang  Sie  wert  nicht, 
wohl  aber  im  WasserstofiBtrom;  nach  sechstägigem  Trocknen 
in  demselben  bei  220^  wurde  aus  dem  Hydrat  Cr^Oj  -}*  7  HO 
ein  blaues  Pulver  mit  schwach  grauem  Schein,  von  der 
Formd  CrjOa  -f-  HO  erhalten,  welches  das  Vergltmmungs- 
phänomen  beim  Glühen  zeigte;  in  kochender  verdünnter  Salz- 
säure war  es  unlöslich.  Sie  wert  erörtert  schliefslicb,  dafa 
Chromoxyd  beim  Glühen  an  der  Luft  nur  dann  Sauer- 
stoff aufnimmt,  wenn  es  Alkali  enthält,  oder  wenn  es  aus 
dem  ersten  Hydrate  in  wasserfreies  Oxyd  übergeht;  reines 
wasserfreies  Oxyd  nahm  bei  einer  Temperatur,  bei  welcher 
Cbromsäure  noch  nicht  zersetzt  wird,  8  Stunden  lang  in 
einem  trockenen  Luftstrom  erhitzt,  keinen  Sauerstoff  auf. 
Läfst  man  Chlorkalklösung  auf  Chromoxydhydrat  oder 
violettes  Chromchlorid  einwirken,  so  bildet  sich  nach 
H.  Schiff  (2)  in  beiden  Fällen  braunes  Chromoxyd,  wobei 
jedoch  die  Flüssigkeit  stets  etwas  Chromsäure  enthält 
Chromalaunlösung  giebt  mit  alkalischem  Chlornatron  nur 
grünes  Oxydhydrat.  Zur  einfachen  und  schnellen  Dar- 
stellung des  braunen  Chromoxydes  durch  Zei*setzung  des 
Salpeters.  Chromoxyds  empfiehlt  Schiff,  ein  inniges  Ge- 
menge gleicher  Theile  sauren  chroms.  Eali's  und  krystalli- 
sirter  Oxalsäure  mit  conoentrirter  Salpetersäure  zum  dicken 
Brei  anzurühren,  diesen  in  einem  grofsen  Porcellantiegel 
so  lange  unter  dem  Schmelzpunkt  des  gebildeten  Salpeters 
zu  erhitzen,  als  noch  rothe  Dämpfe  entweichen,  und  dann 

(1)  Vgl.  Benßelius'  Jahresber,  XXV,    168.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm. 
CXX,  207. 
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die  ßich  leicht  ablösende  poröse  Masae  gepulvert  mit^;;;;^ 
kaltem  Wasser  zu  digeriren.  Aus  der  hierbei  sich  bilden-  **  <^"»"»- 
den  Lösung  kann  durch  Ammoniak  noch  braunes  Oxyd- 
hjdrat  gefällt  werden.  Das  braune  Oxyd  wird  durch  sehr 
lang  andauerndes  Auswaschen  mit  Wasser  in  Chromstture 
und  Chromoxyd  zerlegt ^  ein  Umstand;  der  dafbr  spricht^ 
das  braune  Oxyd  als  chroms.  Chromoxyd  und  nicht  als 
Chromhyperoxyd  anzusprechen.  Die  den  wirklichen  Hyper- 
oxyden  zukommende  Eigenschaft,  Guajaktinctur.  zu  blftuoi» 
geht  dem  braunen  Chromoxyd  ab. 

El  Hot  und  Stör  er  (1)  haben  gleichfalls  Unter- 
suchungen über  das  chroms.  Chromoxyd,  wie  über  diesem 
analoge  Verbindungen  veröffentlicht  Sie  zeigten^  dafs  die 
braunen  Niederschläge^  welche  man  durch  Fällung  von 
Chromalaun  mit  neutralem  chroms,  Eali  (es  sind  von 
letzterem  5  Aeq.  nöthig^  um  in  einer  1  Aeq.  Chromalaun 
haltenden  Lösung  eine  bleibende  Fällung  hervorzubringen ); 
oder  durch  Zusatz  des  letzteren  Salzes  zu  Chromalaun- 
lösung erhalte^  beim  Auswaschen  keine  constanten  Ver« 
bindungen  liefern.  Nach  den  Methoden  von  A.  Vogel 
d.  j.  (2)  und  Schweitzer  (3)  erhielten  Sie  Körper,  deren 
Zusammensetzung  der  Formel  CrjOs,  CrOs  entsprach;  die 
Behandlung  von  Chromoxyd  mit  Chlorwasser  lieferte  dagegen 
Gemische  von  wechselnder  Zusammensetzung.  Erhitzt  man, 
naeh  Krüger's  (4)  Vorschrift;  Chromoxyd  unter  Luft- 
zutritt bei  200-210^;  so  ist  dabei  die  Oxydation  immer  sehr 
unvollständig  und  Wasser  wie  Salmiaklösung  entziehen 
dem  Producte  Chromsäure^  aus  welchem  Verhalten  EUiwot 
und  Stör  er  einen  Grund  entnehmen,  die  Verbindung 
ab  CrsOsy  CrOs  und  nicht  wie  Krüger   als  CrOg  zu  be-* 


(1)  Proeeedings  of  the AiDerioan  Academy  of  Arts  and  Soienoe«,  Y,  192 ; 
ArolLPhann.[3]  CX,  221;  im  Anse.  Vierteljahrsiclir.  pr.  Pluirm.  X,  689; 
B^.  ehim.  appliqn^  III,  890.  —  (2)  Jahresber.  f.  1869,  171.  ^  (3) 
J.  pr.  Chem.  XXXIX,  269.  ^  (4)  Bereelhu'  Jahreaber.  XXV,  158; 
L.  Omdi&'s  Handb.  d.  Cbem.,  4.  Aufl.,  II,  564. 
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trachten;  anch  die  durch  Erhitzen  von  Salpeters.  Chrom- 
'  oxyd  erhaltenen^  niemals  constante  Zusammensetzung  zeigen- 
den Körper  enthielten  noch  Chromsäure.  Den  yon  Bam- 
mel sberg  (1)  durch  Mischen  der  Lösungen  von  Chrom- 
alaun mit  chroms.  Kali  erhaltenen  Niederschlags  wie  den 
von  Traube  (2)  durch  Erhitzen  yon  Chromsäure  auf 
250^  dargestellten  Körper  erklären  El  Hot  und  Stör  er  für 
Gemenge.  —  EUiot  und  Stör  er  haben  versuch  t^  indem 
CrjOs,  CrQs  die  Basis  durch  ein  verwandtes  Sesquioxyd 
zu  ersetzen.  Beim  Zusatz  von  chroms.  Kali  zu  Alaun- 
lösung entsteht  erst  ein  bleibender  Niederschlags  wenn  auf 
1  Aeq.  Alaun  ö  Aeq.  chroms.  Kali  kommen,  derselbe  hat 
die  Zusanmiensetzung  AUOs;  GvOb  (3);  die  sich  in  analoger 
Weise  bildende  Eisenoxjdverbindung  hat  die  Formel  FesOs» 
CrOs  (4);  eine  Manganoxydverbindung  ist  früher  schon 
von  Fairrie  (5)  erhalten  worden.  —  Bezüglich  der  von 
Elliot  und  Stör  er  ausgesprochenen  Ansicht,  auch  das 
Manganhyperoxyd  als  mangans.  Manganoxyd  zu  betrachten 
vgl.  S.  261. 

Werden  die  chroms.  Salze  von  Magnesia,  Zink,  Kobalt, 
Nickel,  Kupfer  u.  s.  w.  fUr  sich  oder  unter  Zusatz  einer 
gewissen  Menge  von  Salpeters.  Salz  der  gleichen  Base  ge- 
glüht, so  wird  dabei  die  Chromsäure  vollständig  zersetzt 
und  es  entstehen  nach  Persoz  (6)  bestimmte  Verbin- 
dungen von  Chromoxyd  mit  dem  ursprünglich  in  dem 
chroms.  Salze  enthaltenen  Metalloxyd  oder  einem  Derivate 
desselben.  Wird  die  geglühte  gepulverte  Masse  wieder- 
holt mit  kochender  Salzsäure  behandelt,  so  bleibt  die  Ver- 
bindung ungelöst  zurück.  —  Das  Ckrornoxyd-Kupferoxyd 
CrjOs,  CuO  ist  schon  früher  von  Persoz  (7)  durch  Er- 
hitzen von  basisch-chroms.  Kupferoxyd  im  Luftstrom  er- 

(0  Pogg-  Ann.  LXVm«  274;  L.  amelin's  Handb.  d.  Chem.,  4^  Aufl., 
n,  556.  —  (2)  Jahre»ber.  f.  1847  u.  1848,  416,  -  (3)  Vgl.  Jahzeaber. 
f.  1851,  851.  -  (4)  Vgl  BezaeUufl'  Jabreaber.  III,  121.  —  (5)  Vgl. 
Jabreaber.f.  1851,  851.  —  (6)  Gomptrend.  LUI,  69;  Inatit.  1861,  233; 
im  Auaa.  B^p.  cbim.  pure  III,  871.  ^  (7)  Vgl  Jabreaber.  f.  1849,  288. 
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halten  worden;  es  bildet  ein  sehr  beständiges;  intensiv 
schwarzes  Pulyer.  Wird  das  basische  Eupfersalz  in  einem 
bedeckten  Tiegel  erhitzt^  so  erhalte  man  nach  dem  Behan- 
deln der  Masse  mit  heifser  Salzsäure  ein  metallglänzendes, 
krystallinisches  Ckrornoxyd-Kupferoxydul  von  der  Formel 
CrjOj,  ChjO;  einige  der  dreiseitig  tafelförmigen  ^rystalle 
zeigten  unter  dem  Mikroscop  einen  rothen  Beflex  und  sehr 
dünne  Täfelchen  erschienen  bei  durchfallendem  Lichte  grün. 
Bezüglich  der  technischen  Anwendung  der  erhaltenen  Verbin- 
dungen,  welche  Persoz  bespricht ,  verweisen  wir  auf  die 
Abhandlung. 

Nach  Nordenskiöld  (1)  bildet  die  auf  gewöhnliche 
Art  dargestellte  Chromsäure  rhombische  Prismen  (a  :  b :  c 
(c  die  Hauptaxe)  =  1  :  0,692  :  0,6285)  mit  Combinationen 
ooP.  oofVj.  cx>Poo.  P.  3P. 

H.  Schiff  (2)  empfiehlt  die  Guajaktinctur  als  aufser- 
ordentlich  empfindliches  Beagenz  auf  Ghromsäure.  Von 
einer  mit  Schwefelsäure  versetzten  Lösung,  welche  im  Cubik- 
centimeter  Viooooo  Grm.  Chromsäure  enthält,  giebt  Vio  CG. 
in  einem  Porcellanschälchen  zu  wenigen  Tropfen  Guajak- 
tinctur gesetzt  (1  Th,  Harz  auf  etwa  100  Th.  60procentigen 
Weingeist)  sogleich  eine  intensive  Bläuuug.  Wird  die 
Lösung  auf  Vio  verdünnt,  so  dafs  sie  nun  Viooooo  Chrom- 
säure oder  1  Mgrm.  im  Liter  enthält,  so  tritt  bei  Schwefel- 
säureüberschufs  (wodurch  der  Eintritt  der  Tärbung  be- 
günstigt wird)  immer  noch  eine  deutliche,  aber  nach  wenigen 
Secunden  verschwindende  Färbung  ein.  Bei  einiger  Uebung 
kann  die  Beaction  mit  Vio  CC.  Flüssigkeit  angestellt,  also 
Viooooooo  Chromsäure  mit  Leichtigkeit  nachgewiesen  werden. 
Mittelst  dieser  Beaction  läfst  sich  die  Löslicbkeit  vom 
chroms.  Bleioxyd  und  chroms.  Baryt  in  destillirtem  Wasser 
nachweisen. 

Beim  längeren  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in 
eine  mit  Ammoniak  übersättigte  Lösung  von  chroms.  Kali 

(1)  In  der  8.184  angef.  Abliaadl.  —  (2)  Ann.  Gh.  Pharm.  OXX,  208. 
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erhielt  Phipson  (1)  einen  braunen  Niederschlag,  welcben 
Er  nach  seinen  Analysen  für  ein  der  Ueberchromsäure 
entsprechendes  Schwefelchrom  Cr^S?  erklärt.  Die  von  dem- 
selben abfiltrirte  Lösung  lieferte  auf  Zusatz  von  verdünnter 
Salzsäure  kein  CrSs,  sondern  schied  eine  neue  Menge  des 
Hjpersulfids  ab.  Dies  bildet  getrocknet  ein  grünlich- 
braunes Pulver,  aus  welchem  Schwefelkohlenstofi  keinen 
Schwefel  aufnimmt;  durch  Säuren  wird  es  unter  Ent- 
wickelung  von  Schwefelwasserstoff,  Abscheidung  von 
Schwefel  und  Bildung  eines  Chromsalzes  zersetzt ;  mit  Na- 
tronlauge gekocht  entstehen  Chromoxjd,  Zweifach-Schwefel- 
uatrium  und  Schwefel  scheidet  sich  ab.  Auch  Wasser  und 
feuchte  Luft  bilden  damit  nach  und  nach  unter  Schwefel- 
abscheidung  Chromoxyd;  beim  Erhitzen  giebt  es  schweflige 
Säure  ab,  unter  Hinterlassung  von  braunem  Chromhyper- 
ozyd,  welches  bei  weiterem  Erhitzen  zu  grünem  Chrom- 
oxyd verglimmt.  Als  Phipson  in  mit  Natron  gesättigtes 
wässeriges  chroms.  Kali  Schwefelwasserstoff  leitete  (2),  er- 
hielt er  einen  Anfangs  braunen,  dann  grünen  Niederschlag 
Cr^O«  +  8  HO. 

Brunn  er  (3)  hat  ein  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Chromchlorid  mitgetheilt  30  Th.  zerriebenes  saures  chroms. 
Kali,  40  Th.  Schwefel  und  50  Th.  wasserfreies  kohlen». 
Natron  werden  in  einem  Tiegel  eine  Stunde  lang  mäfsig 
geglüht,  die  erkaltete  Masse  mit  warmem  Wasser  ausge- 
zogen, das  sich  aus  der  Lösung  absetzende  Schwefelchroin 
ausgewaschen,  getrocknet,  in  eine  böhmische  Bohre  gefüllt 
und  bei  kaum  anfangender  Glühhitze  anhaltend  trockenes 
Chlorgas  hindurch  geleitet,  wobei  Cblorschwefel  abdestillirt, 
das  Chlorid  etwas  zusammengebacken  im  Apparate  bleibt 
Die  Masse  wird  mit  einem  Drahte  aus  der  Bohre  gezogen, 
zerrieben  und  noch  einmal  mit  Chlor  behandelt.    Das  er- 


(1)  Chem,NewB  IV,  125;  vgL  L.  Qmeün's  Handb.  d.  Chem.,  4.  Aufl., 
n,  677.  —  (2)  Vgl  L.  Gmelin'B  Handb.  d.  Cbem.,  4.  Aufl.,  II,  682.  — 
(8)  Dingl.  pol.  J.  CLIX,  866;  R^p.  ohim.  appliqu^  1861,  242. 
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hahene  Chlorid  mnfs  ön  gleichfönmgesy  heUviolettes,  kry- 
BtaUinisch-blätterigeB  Pulver  darstellen  und  sich  in  Wasser 
nur  wenig  lösen.  Löst  sich  dagegen  merklich  davon  mit 
grüner  Farbe,  so  mufs  es  nach  dem  Zerreiben  nochmals 
mit  Chlor  behandelt  werden.  So  dargestelltes  Chlorid  giebt 
nach  W  öh  1  e  r's  (1)  Methode  mit  Zink  behandelt  metallisches 
Chrom  in  kleinen,  sehr  deutlichen  Erystallen, 

B.  D  renk  mann  (2)  hat  Untersuchungen  über  das^«^;;;J[^ 
Uran  und  einige  neue  Verbindungen  desselben  ven^ent- 
licht,  von  welchen  wir,  bezüglich  der  einleitenden  histo- 
rischen Uebersicht  des  bisher  über  das  Uran  Bekannten  auf 
die  Abhandlung  verweisend,  hier  nur  das  thatsächlich  Neue 
kurz  wiedergeben.  —  Bammelsberg  (3)  hatte  dieEzistenz 
WLes  besonderen  schwarzen  Uranoxjdoxyduls  \J4Qt,  wie 
es  P^ligot  beschrieben,  angezweifelt  und  die  Verbindung 
Us04  als  die  einzige,  zwischen  dem  Oxydul  und  Oxyd 
stehende  Oxydationsstufe  des  Urans  betrachtet.  Drenk- 
mann's  Versuche  bestätigen  P^ligot's  Angabe;  Er  er^ 
hielt  beim  starken  Erhitzen  von  Uranoxyd  im  Luftstrom 
und  Erkaltenlassen  in  demselben  einen  olivengrünen  Bück- 
stand von  der  Formel  UsO«»  welcher  mit  Salpetersäure  be- 
feuchtet, geglüht  einen  schwarzen  Eückstand  U4O5  lieferte. 
Es  gelingt  auch  leicht,  das  aus  dem  Uranoxyd-Ammoniak 
erhaltene  grüne  Oxydoxydul  in  das  schwarze  U4O5  über- 
zufähr^  aber  nur  schwierig  kann  man  das  durch  Glühen 
des  Salpeters.  Uranoxyds  erhaltene  schwarze  Oxydoxydul 
höher  oxydiren ;  das  schwarze  Oxydoxydul  kann  man  auch 
durch  starkes  Erhitzen  des  nach  Wöhler's  (4)  Methode 
dargestellten  Uranoxyduls  erhalten.  —  Drenkmann  fand 
die  Angabe  von  E  b  e  1  m  e  n  (5),  dafs  das  beim  Kochen  einer 
Lösung  von  kohlens.  Uranoxyd-Ammoniak   sich  abschei- 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1859,  168.  —  (2)  Zeitsohr.  f.  d.  ges.  Natorw. 
XVII,  118.  —  (8)  L,  GmeUn's  Handb.  d.  Chem.,  4.  Aufl.,  II,  095.  — 
(4)  Ann.  Ch.  Pham.  XLI,  845;  L.  Gmelin'B  Handb.  d.  Chem.,  4.  Aufl., 
I,  698.  —  (6)  L.  Giiielin*8  Handb.  d.  Cbem.  4.  Aufl.,  U,  616. 
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^ToiS:'"  <l«ade  gelbe  Pulver  Uranoxydhydrat  mit  2  pC.  AmmoBiak 
sei^  best&tigt  und  fbgt  hinzu,  dafs  das  Pnlyer  beim  langen 
Stehen  unter   einer  den  Zutritt  der  Luft  nicht  völlig  ab- 
scbliefsenden    Glasglocke    alles    Ammoniak    verliere    und 
das  Hydrat  UjOa  +  2  HO  zurücklasse.    Dasselbe  Hydrat 
erhielt    Drenkmann    durch   Zusammenschmelzen    eines 
Gemenges    von    aus    Salpeters.    Uranoxyd    gewonnenem 
Oxydoxydul  mit  chlors.  Kali  und  vollständigem  Auskochen 
der  Schmelze  mit  Wasser ;  das  so  erhaltene  Hydrat  schien 
bei  160®  erhitzt  1  At.  Wasser  zu  verlieren.  —  Pöligot  hatte 
die  Existenz  der  von  Berzelius  beschriebenen  sauren  Salze 
decr  Uranoxyds  bezweifelt  und  angenommen,  sie  hätten  noch 
eine  beträchtliche  Menge  der  sauren  Mutterlauge  enthalten; 
die  Versuche  von  Drenkmann  sprechen  ebenfalls  gegen 
die  Existenz  saurer  Salze  des  Uranoxyds.    Er  beobachtete 
nämlich,   dafs   das   Salpeters.  Uranoxyd  aus   einer  sauren 
Salpeters.  Lösung   rascher  und  reichlicher  in  säulenartigen 
Erystallen  erhalten  werde^  als  aus  einer  neutralen  Lösung, 
Welche  das  Salz  tafelförmig  krystallisiren  läfst.    Die  aus 
der  sauren  Lösung  erhaltenen,  durch  Zerreiben  und  Aus^ 
pressen  gänzlich  von  der  Mutterlauge  (welche   sie   hart- 
näckig zurückhalten)  befreiten  Erystalle  ergaben  die  Zu- 
sammensetzung UjOs,  NOö  +  6  HO.    Drenkmann  ver- 
suchte auch  die  Darstellung   eines  schwefeis.  Salzes  mit 
höherem  Schwefelsäuregehalt,  als  ihn  das  Salz  UsOs»  SO» 
-|-  3  HO  zeigt.    Das  durch  Zersetzen  des  Salpeters.  Salzes 
mittelst  Schwefelsäure   krystallisirt  erhaltene  gewöhnliche 
schwefeis.    Salz    wurde    in    wenig    heifser    concentrirter 
Schwefelsäure  gelöst,  wo  dann  beim  Erkalten  kugelförmige 
Krystallmassen  erhalten  wurden,  die   sich  wieder  als  das 
gewöhnliche  schwefeis.  Salz  mit  Schwefelsäure  verunreinigt 
erwiesen.     Als  ein  Gemisch  von  saurem  Schwefels.  Kali 
und  Salpeters.  Uranoxyd  mit   concentrirter  Schwefelsäure 
mehrfach,  bis  zur  völligen  Vertreibung  der  Salpetersäure 
abgedampft  und   der  Bückstand  in   heifser   concentrirter 
Schwefelsäure  gelöst  wurde,  krystallisirte  beim  Erkalten 
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gewöhnliche  schwefeis.  Uranoxyd-Kali.  Drenkmann ^^^^' 
schliefst  aas  diesen  Versuchen,  dafs  die  Bildung  von  sauren 
Salzen  des  Uranozjds  entweder  nur  sehr  selten  oder  gar 
nicht  statthabe,  und  dafs  die  von  Ihm  beschriebenen  Salze 
als  neutrales  schwefeis.  und  Salpeters.  Uranoxyd  zu  betrach- 
ten seien.  —  Drenkmann  hat  den  schon  bekannten  Ver- 
bindungen, in  welchen  das  Uranoxyd  entschieden  die  Bolle 
einer  Säure  spielt,  einige  andere  krystallinische  ssugeAlgt. 
Bei  einem  Versuche,  krystallisirtes  Uranoxyd  durch  Zu- 
sammenschmelzen von  schwefeis.  Uranoxyd  (überschüssige 
Schwefelsäure  haltend)  mit  überschüssigem  Chlornatrium 
darzustellen,  erhielt  Drenkmann  nach  dem  völligen  Aus- 
laugen der  erkalteten  Schmelze  in  Wasser  unlösliche,  bronce- 
farbene,  dem  Musivgold  ähnliche  glimmernde  Blättchen,  die 
sich  unter  -dem  Mikroscop  als  rhombische  Tafeln  erwiesen; 
sie  hatten  das  spec.  Gew.  6,912  und  ihre  Analyse  ergab  die 
Zusammensetzung  NaO,  SUsOa.  Die  Blättchen  verändern 
sich  erst  bei  Weifsglühhitze,  wobei  sie  ihre  Form  beibehalten, 
aber  nun  bei  auffallendem  Licht  silbergrau,  bei  durchfallen- 
dem Lichte  farblos  erscheinen;  das  Uranoxyd  ist  bei  der 
hohen  Temperatur  in  schwarzes  Oxydoxydul  übergegangen. 
Bei  Versuchen,  das  bekannte  Salz  NaO,  2U808  aus  ge- 
schmolzenem Chlomatrium  krystallisirt  zu  erhalten;  resul- 
tirten  gelbe  sechsseitige  Tafeln  (vielleicht  NaO,  UsOs);  ge- 
mengt mit  gleichzeitig  entstandenem  Uranoxydul,  von 
welchem  sie  nicht  zu  trennen  waren.  Drenkmann  ver- 
suchte, das  dem  beschriebenen  Natronsalz  entsprechende 
Kalisalz  durch  Zusammenschmelzen  von  schwefeis  Uran- 
oxyd (überschüssige  Schwefelsäure  haltend)  mit  Chlor- 
kalium darzustellen.  Die  erkaltete  Schmelze  lieferte  nach 
völligem  Auslaugen  ein  gelbes,  aus  mikroscopischen  rhom- 
bischen Prismen  bestehendes  Krystallpulver,  welches  beim 
längeren  Erhitzen  siegelroth  wurde.  Es  entsprach  der 
Zusammensetzung  EO,  ßUgOs  -|~  6  HO,  und  wurde  beim 
Weifsglühen  durch  Uebergang  des  Uranoxyds  in  Oxyd- 
oxydul ebenfalls  silbergrau.    —    Versuche,   durch   kräftige 

Jahrwbniebt  f.  Cben.  o.  •.  w.  f.  1861.  ]7 
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"^uD^m*"'  OxydatioDBinittel  das  UraDOxyd  höher  zu  oxydiren^  ergaben 
kein  Eesultat;  Chlorgas  veränderte  das  in  concentrirter 
Kalilange  gelöste  Uranoxyd-Kali  gar  nicht;  ebenso  v^- 
hielt  sich  chlorige  Sänre  in  Gasform  gegen  in  Wasser 
suspendirtes  Uranoxyd-Kali  und  Uranozydhydrat;  wie  anch 
eine  concentrirte  Lösung  yon  chloriger  Säure  in  einem 
verschlossenen  Geföfse  mit  Uranoxyd-Kali  in  Berührung 
dies  nicht  veränderte ;  es  ist  also  das  s.  g.  Uranoxyd  (oder 
Uransäure)  U^Os  als  die  höchste  Oxydationsstufe  des  Urans 
zu  betrachten. 

Bei  Versuchen,  Schwefeluran  durch  Ueberleiten  von 
Schwefelkohlenstoffdampf  über  rothglühendes  oder  weifs- 
glühendes  Uranoxydul,  Uranoxydoxydul  oder  urans.  Am- 
moniak zu  erhalten»  konnte  H.  H  e  r  m  a  n  n  (1)  l^eine  volistän* 
dige  Schwefelung  erzielen,  Er  erhielt  immer  nur  ein  Oxysul- 
füret  von  der  Zusammensetzung  2  US  -f-  UO.  Es  ist  dies 
eine  dunkelbleigraue,  beinahe  schwarze  Masse,  die  sich,  mit 
Chlorgas  in  Berührung  gebracht,  unter  Feuererscheinung 
zersetzt.  Leitet  man  bei  Glühhitze  über  gelbes  Uranoxyd, 
Oxydoxydul  oder  Oxydul  einen  Strom  getrockneten  Kohlen- 
säuregases und  Schwefelkohlenstoffdampf,  so  tritt  in  den 
beiden  ersteren  Fällen  eine  Desoxydation  zu  Oxydul,  in 
letzterem  gar  keine  Veränderung  ein.  Auch  beim  Glühen 
von  Schwefelfi.  Uranoxydul  in  Wasserstoffgas,  beim  Glühen 
eines  Gemisches  von  Oxyduloxyd  mit  Schwefelblumen  und 
Salmiak,  beim  Erhitzen  von  schwefeis.  Uranoxydul  mit 
Fünffach-Schwefelkalium  bei  200^,  wie  endlich  beim  Er- 
hitzen eines  Gemenges  von  urans.  Natron  mit  dem  gleichen 
Gewicht  Salmiak  und  Schwefelblumen,  wurde  niemals 
Schwefeluran,  sondern  stets  Uranoxydul,  und  zwar  im 
letzteren  Falle  in  kleinen  Krystallen  erhalten.  Dagegen 
geht  beim  Ueberleiten  von  Schwefelwasserstoflgas  über 
frisch  bereitetes  Uranchlorür  bei  mäfsiger  Bothgluth  und 


(1)  Ueber   einige  Uranverbindungen.     (Inaaguraldisiertatioii.)  Qttt- 
tingen  1861. 
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80  IftBge  noch  Sslzsäuregas  entweicht  eine  volLständige  ^'^■•^^^* 
ZersetKnng  schnell  und  ohne  Feaererscheinnng  vor  Bich 
und  man  erhält  ein  dnnkelbleigrauea ;  beinahe  schwarzes 
amorphes  Pulver  von  Schwefeluran  US;  das^  wie  auch 
das  Oxysulfuret;  beim  Beiben  einen  grauen  metallischen 
Strich  giebt.  Wird  bei  Darstellung  des  Schwefelurans 
Weifsgltthhitze  angewendet|  oder  auch  das  amorphe  Pulver 
unter  einer  Decke  von  Borax  einer  starken  Weifsglühhitze 
ausgesetzt;  so  erhält  man  das  Schwefeluran  in  deutlichen 
Krystallflittercheu;  die  vierseitige  Säulen  zu  sein  scheinen. 
Wird  das  Schwefeluran  zerrieben;  so  bemerkt  man  Schwe- 
ielwasserstoffgeruch.  An  feuchter  Luft  wird  es  äufserst 
langsam  unter  Schwefelwasserstoffentwickelung  zu  basisch-  . 
schwefeis.  Salz;  an  der  Luft  erhitzt  verwandelt  es  sich 
unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  in  Oxjdoxydul. 
Verdfinnte  Salzsäure  ist  sogar  in  der  Wärme  ohne  Wir- 
kung; in  concentrirter  löst  sich  das  Schwefeluran  wie  das 
Oxysulfuret  leicht  auf;  Salpetersäure  oxjdirt  es  zu  schwefeis. 
Uranoxyd;  Chlor  zersetzt  es  heftig,  aber  ohne  Feuerer- 
scheinung. Zur  Darstellung  des  Schwefelurans  auf  nassem 
Wege  hat  Hermann  eine  ammoniakalische  Lösung  von 
Salpeters.  Uranoxjd  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt;  der 
unter  völligem  Luftabschluls  abfiltrirtC;  braunschwarze  Nie- 
derschlag erwies  sich  nach  dem  Trocknen  als  Uranoxyd- 
oxjdul.  Beim  Fällen  neutraler  Lösungen  von  Salpeters. 
Uranoxyd  und  Uranchlorttr  mit  überschüssigem  Schwefel- 
ammonium  konnte  nur  das  dem  Oxydul  entsprechende 
Schwefeluran  US  erhalten  werden.  Wenn  man  unter  be- 
stimmten Verhältnissen  Uranoxydlösungen  mit  Schwefel-  - 
ammonium  oder  mit  Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff 
mischt;  kann  man  einen  schwarzen;  einen  braunen;  einen 
schmutziggelben  und  einen  blutrothen  Niederschlag  erhal- 
ten. Letzteren;  den  Patera  beschrieben  hat;  bekommt 
man  immer;  wenn  man  eine  Lösung  von  Uranoxyd  mit 
einem  grofsen  Ueberschufs  von  Ammoniak  versetzt  und 
Schwefelwasserstoff  einleitet;  beim  Versetzen  von  neutralen 

17* 
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rraiiverbin- XJranoxydlösungen  mit  überschüBsigem  gelbem  Scbwefel- 
ammoniam  ist  der  Niederschlag  dunkelbraun  bis  schwarz; 
sättigt  man  eine  neutrale  Lösung  von  salpeters.  Uran* 
oxyd  mit  Schwefelwasserstoff  und  setzt  dann  Ammoniak 
zu^  so  ist  der  Niederschlag  sch'mutziggelb  und  nimmt  nach 
längerem  Stehen  die  Farbe  des  gelben  Uranoxyds  an.  — 
Wird  krystallisirtes  Uranoxydul  mit  dem  sechsfachen  Gewicht 
Stärke  gemischt,  geglüht;  das  Pulver  noch  warm  in  eine 
Porcellanröhre  gegeben  und  unter  Erhitzen  derselben  Brom- 
dämpfe (1)  hindurchgeleitet;  so  erhält  man  eine  braune 
pulverige  Masse;  die  an  den  Stellen;  wo  das  Bohr  am 
stärksten  erhitzt  war;  ein  krystallinisches  Geftige  zeigt 
Es  ist  dies  üranbromür  UBr,  welches  an  der  Luft  Nebel 
ausstöfst,  schnell  zu  einer  dunkel-smaragdgrünen  Flüssigkeit 
zerfliefst;  in  Wasser  geworfen  sich  unter  Zischen  auflöst; 
aus  der  Lösung  föUt  Ammoniak  braunschwarzes  Uran- 
oxydulhydrat. Gleichzeitig  mit  dem  Bromür  scheint  auch 
ein  gelbes  Oxybromid  zu  entstehen.  Läfst  man  Joddämpfe 
über  ein  Gemenge  von  Uranoxydul  und  Kohle  streichen, 
so  findet  durchaus  keine  Einwirkung  statt.  Bei  Behand- 
lung von  Uranoxydul  oder  Uranoxydoxydul  mit  wässeriger 
Flufssäure  bildet  ersteres  sehr  langsam;  letzteres  rasch  eine 
grüne  Lösung  und  es  scheidet  sich  gleichzeitig  ein  grünes 
Pulver  ab,  üranfluorid  U^Fl^.  —  Bei  Versuchen;  metallisches 
Uran  durch  Ueberleiten  des  Dampfes  von  Uranchlorür  über 
glühendes  Aluminium,  wie  durch  Schmelzen  von  Uranchlorid, 
Kochsalz  und  Zink  darzustellen;  wurde  im  ersteren  Falle 
gar  keine  Einwirkung  beobachtet;  im  letzteren  nur  Uran- 
oxydul erhalten. 
Mansan.  Mauganoxydoxydul  lieferte  beim  Schmelzen  mit  Borax 

^'"xydr '  Nordenskiöld(2)  Kryatalle  von  der  Form  des  Hausraannit». 
Vgl.   über    die   Bildung   solcher    Krystalle    auch  S.   7   ff. 

(1)  Um  einen  Constanten  Strom  Ton  Bromdämpfen  za  erhalten, 
leitet  man  eunächst  trockenes  Kohlensfturegas-in  den  Kolben ,  welcher 
das  Brom  enthält,  und  Ulfst  das  resultirende  Gasgemisch,  nachdem  es 
getrocknet,  in  die  Röhro  eintreten.  —  (2)  In  der  S.  184  angef.  AbhandL 


Mangan.  261 

filliotimdStorer  (1)  glauben, dafs das Manganhy per-  ^y^^^JJJi 
oxyd  aus  Oründen  der  Analogie  mit  dem  chromB.  Chrom- 
oxjd  als  manganB.  Manganoxyd  betrachtet  werden  müBse. 
Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  in  Wasser  suspendirtes 
kohlens.  Manganoxydul  erhaltenes  Manganhyperoxyd  wurde 
durch  Chlomatrium  oder  Aetzkali,  selbst  beim  Erhitzen 
auf  180^;  im  Terschlossenen  Bohre  zwar  nicht  zersetzt^  da- 
gegen beobachtete  Mitscherlich  (2)  beim  Schmelzen 
von  Braunstein  mit  KaU  unter  Luftabschlufs  die  Bildung 
von  grünem  mangans.  Eali,  was  Beketoft  (3)  bestätigte. 
Der  scheinbare  Widerspruch  dieser  Resultate  mit  den  schon 
früher  von  Chevillot  und  Edwards  bei  starkem  Er- 
hitzen eines  Gemisches  von  Manganhyperoxyd  und  Kali 
erhaltenen;  ist  von  Ellio  t  und  Stör  er  aufgeklärt  worden, 
indem  Sie  nachwiesen,  dafs  das  bereits  gebildete  mangans. 
Salz  im  Stickstofifstrom  weit  unter  der  Bothglühbitze  wieder 
zersetzt  werde;  dagegen  scheint  bei  niederer  Temperatur 
(180®)  auch  im  Stickstofifstrom  sich  mangans.  Salz  bilden 
zu  können. 

Gen  tele  (4)  erhielt  krystallisirtes  mangans.  Natron  MAng«>ui«ur«. 
NaO;  MnOs  +  10  HO  in  fast  farblosen,  glaubersalzähnlichen 
Krystallen,  welche  sich  beim  Auflösen  in  Wasser  etwas 
zersetzten  und  eine  grüne  Lösung  lieferten,  als  Er  gleiche 
Theile  gepulverten  Braunsteins  und  Salpeters.  Natrons  in 
der  MufiTal  eines  Steingutofens  einer  16  Stunden  andauern- 
den^ bis  zum  hellen  !Bothglühen  sich  steigernden  Erhitzung 
aussetzte,  die  gepulverte  schwarze  Schmelze  mit  Wasser 
aufkochte  und  das  Filtrat  in  die  Kälte  stellte. 

Durch  Glühen  von  Braunstein  mit  Salpeters.  Natron 
ohne  Luftzutritt  entsteht  nach  W  ö  h  1  e  r  (5)  keine  Spur 
von   mangans.  Natron.    Der  Grund  hiervon  ist  ofiTenbar 


(1)  In  der  S.  261  angef.  Abbandl.  —  (2)  L.  Gmelin's  Handb.  d.  Chemo 
4.  Anfl.,  n,  636.  —  (8)  Jahre»ber.  f  .1859,  179.  —  (4)  J.  pr.  Chem.  LXXXII, 
58;  B^p.  chim.  pure  in,  870;  im  Aosz.  J.  pharm.  [3]  XXXIX,  473.  — 
(5)  Ami.  Ch.  Pharm.  CXIX,  375. 
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die  zu  leichte  ZerBetzbarkeit  des  Salpeters.  NatronS;  welche 
schon  erfolgt,  ehe  noch  der  zur  Bildung  der  Mangansänre 
erforderliche  Tempcraturgrad  erreicht  ist  Die  Zersetzung 
ist  so  vollständig,  dafs  man  dies  Verhalten  zur  Bereitung 
von  reinem  Natronhydrat  anwenden  kann. 

ueber-  Durch  dic  Einwirkung  von  übermaneans.  Kali  auf  Jod 

und  Jodwasserstoffsäure  entsteht  nach  einer  früheren  An- 
gabe von  P^an  de  Saint-Gilles  (1)  Jodsäure.  Die 
Beaction  verläuft  nach  Weltzien  (2)  gemäfs  folgender 
Gleichung  :  KJ  +  2(K0,  Mu.Ot)  +  6H0  =  KO,  JOj 
+  2(K0,  HO)  -f  4(Mn02,  HO).  Das  erhaltene  jods. 
Kali  ist  so  rein,  dafs  man  diese  Methode  zur  Darstellung 
desselben  anwenden  kann. 

Ar.e».  J.  Gooke  (3)  hält  die  nach  Elsner's  (4)  Verfahren^ 

oder  durch  Sublimation  von  Arsen  in  einer  Wasserstoff- 
atmosphärc;  wie  auch  die  durch  Glflhen  von  wenig  Arsen- 
Wasserstoff  im  Wasserstofistrom  erhaltenen  Krjstalle  ftLr 
reguläre  Octaeder.  Das  durch  Glühen  von  Antimonwasser- 
stoff in  einem  Wasserstofistrom  erhaltene  Metall  krystalli- 
sirt  nach  J.  üooke  in  Formen  O.  ooO. 

F.  Kessler  (5)  hatte  im  Jahre  1855  mit  Hülfe  der  von 
Ihm  beschriebenen  volumetrischen  Methode  (6)  das  Atom- 
gewicht des  Arsens  zu  75,08  und  75,24  gefunden.  Bei 
einer  Revision  seiner  damals  vorgenommenen  Berechnungen 
hat  £r  jetzt  (7)  einen  Fehler  gefunden,  nach  dessen  Cor- 
rection  sich  die  erstere  Zahl  auf  75,15  erhöht,  also  nur 
noch  um  0,09  von  der  zweiten  abweicht  —  Kessler  hat 
auch,  um  die  Gröfse  des  Fehlers  zu  ermitteln,  der  bei 
seiner  Methode,  durch  die  allmälige  Anziehung  von  Sauer- 
stoff seitens  einer  alkalischen  Lösung  von  arseniger  Säure 


(1)  Vgl.  Jabresber.  f.  1858,  688.  -  (2)  Ann.  Cb.  Pharm.  CXX,  849. 

—  (8)  Sm.  Am.  J.  [2]  XXXI,  91 ;  im  Ausz.  J.  pr.  Chem.  LXXXIV,  479 

—  (4)  J.  pr.  Cbem.  XXII,  344.  —  (5)  Jahresbor.  f.  1866,  882.  — 
(6)  Jahre»ber.  f.  1866,  -^66.  —  (7)  Pogg.  Ann.  CXIII,  140;  im  Aus». 
R^p.  cbim.  pnre  IV,  4. 
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entetehen  könne;  Versnc^e  mitgeihdlt;  ans  welchen  sich 
einlebt,  dais  bei  rascher  nnd  sorgfUtiger  Arbeit  die  Oxy- 
dation der  arsenigen  Sänre  durch  den  atmosphärischen 
Sauerstoff  zu  gering  ist;  um  auf  die  Richtigkeit  der  Re- 
sultate einen  Einflufs  aussnittben  (1).  Er  hat  dabei  auch 
die  Beobachtung  gemacht;  dafii  die  Oxydation  der  arsenigen 
Säure  in  alkalischer  Lösung  bedeutend  befördert  wird; 
wenn  gleichzeitig  eine  Oxydation  derselben  durch  Ghrom- 
säure  erfolgt;  je  verdünnter  die  Lösung,  und  in  Folge  dessen 
je  länger  die  Oxydation  durch  Chromsäure  dauert;  desto 
mehr  arsenige  Säure  wird  durch  den  atmosphärischen  Sauer- 
stoff oxydirt 

Nordenskiöld   (2)   erhielt   die  arsenige  Säure  aus    ^S!^ 
einer  mit  derselben  übersättigten  warmen  Ealilösuug  beim 
Abkühlen  und  langsamen  Verdunsten  in  sechsseitigen;  op- 
tiseh-zweiaxigen   Tafeln ;   OP;  ooP;  oot^c»;  a  :  b  :  c  (un- 
geftbr)  =  1  :  0,5776  :  x, 

Bacaloglo  (3),  hat  Versuche  angestellt  über  den 
Einflufs  einiger  Mineralsäuren  auf  die  Löalichkeit  der  ar- 
senigen Säure  in  Wasser.  Zunächst  wurde  die  Löslich- 
keit  der  arsenigen  Säure  in  Wasser  bestimmt.  Eine  kalt 
gesättigte,  mit  überschüssiger  arseniger  Säure  versetzte 
Lösung  10  Monate  lang  bei  10-20^  erhalten;  enthielt  1,2  pC. 
AsOb;  heifs  gesättigte  Lösungen  enthielten  einige  Tage 
nach  der  Sättigung  2,26  bis  2,5  pC.  AsOg ;  in  einer  Lösung, 
die  Spuren  von  Salzsäure  enthielt;  waren  3,8  pC.  AsOs.  Eine 
heifs  gesättigte  Lösung  porcellanartiger  arseniger  Säure  ent- 
hidt  4  Tage  nach  dem  Sättigen;  bei  24^  2;4  pC.  AsOs;  nach 
82  Tagen,  bei  14<>,  1,5  pC.  AsO^;  nach  4  Monaten,  bei 
12«,  1,3  pG.  AsOs.  Weiter  wurde  die  Löslichkeit  der  AsOs 
in  einer  Arsensäurelösung  bestimmt  und  es  ergab  sich  aus 
den  betreffenden  Versuchen,   dafs  der  Einfluis  der  Arsen- 


(1)  YgL  sach  Jaliresber.  f.  1869,  184.  —  (2)  In  der  S.  184  angef. 
AbhandL  —  (S)  J.  pr.  Chem.  LXXXIII,  111;  im  Ansz.  R€p.  chim.  pure 
iV,  106. 
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s&nre  auf  die  Löslichkeit  der  AsOs,  welcher  bei  einer 
höheren  Temperatur  und  kurz  nach  dem  Sättigen  nicht 
unbedeutend  ist;  nach  längerer  Zeit  und  namentlich  durch 
Erniedrigung  der  Temperatur  eine  Abnahme  erleidet^  welche 
dahin  wirkte  dafs  die  von  verschieden  concentrirten  Arsen- 
säurelöaungen  aufgenommenen  Mengen  arseniger  ^  Säure 
sich  ausgleichen.  Auch  andere  nidit  oxydirend  wirkende 
Säuren^  wie  z.  B.  Phosphorsäure  und  Schwefelsäure»  erhöhen 
die  Löslichkeit  der  AsOs  in  Wasser. 

Es  ist  bekannt,  dafS;  während  das  Schwefelarsen  ( AsSs) 
durch  kochende  Salzsäure  kaum  angegrifien  wird,  Schwefdr 
antimon  (SbSa)  sich  in  derselben  unter  Entwickelung  von 
Schwefelwasserstoff  'auflöst.  Sind  die  beiden  Sohwefd- 
metalle  aus  einer  Lösung  gleichzeitig  niedeif^esohlagen 
worden,  so  wird  indessen  nach  F.  Field's  (1)  Versuchen 
die  Löslichkeit  des  Sdiwefelantimons  durch  die  Anwesen- 
lieit  des  Schwefelarsens  bedeutend  verringert.  Von  den 
aus  einer  Lösung  von  5  Grain  arseniger  Säure  und  5  Grain 
Schwefelantimon  durch  Schwefelwasserstoff  niedergesdilage- 
nen  Schwefelmetallen  löste  Salzsäure  beim  Kochen  (1  Ttu 
der  concentrirten  Säure  mit  3  Th.  Wasser  >  in  welchem 
Gemenge  SbSs  allein  sich  noch  vollkommen  löst)  kaum 
0;8  Grains  des  Schwefelantimons  auf;  das  Verhalten  des 
Schwefelarsens  gegen  Salzsäure  wird  durch  die  Anwesen* 
heit  des  Schwefelantimons  nicht  verändert.  Beim  ein- 
stündigen Kochen  der  aus  einer  gleichen  Lösung  erhaltenen 
Schwefelmetalle  mit  concentrirter  Salzsäure  unter  steter 
Ersetzung  der  verdampfenden  Säure,  verflüchtigte  sich  be- 
deutend mehr  Arsen  in  :Form  von  Chlorid  als  Antimon 
(dessen  Schwefelverbindung  dabei  auch  nur  theilweise  zer- 
setzt wurde);  Schwefelarsen  allein  in  gleicher  Weise  be- 
handelt verlor  dabei  feist  die  Hälfte  seines  Arsengehaltes. 
Das  Schwefelarsen  wird  selbst  durch  reines  Wasser,  be- 


(1)  Chem.  News  m,  114. 
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sonders  beim  Erhitzen^  allmälig  unter  Schwefelwasaerstoff- 
entwickelung  in  arsenige  Säure  übergeführt.  Was  die 
unter  den  genannten  Verhältnissen  so  stark  verringerte 
Ldslichkeit  des  Schwefelantimons  betriffii;  so  hält  es  Field 
ftbr  denkbar;  dafs  dabei;  wie  auch  beim  Behandeln  der 
einzeln  niedergeschlagenen  und  darauf  gemischten  und  mit 
Salzsäure  behandelten  Schwefelmetalle;  das  Schwefelarsen 
dem  Schwefelantimon  gegenüber  die  Rolle  einer  Säure 
spiele;  indem  sich  ein  in  Salzsäure  unlösliches  Sul£Birseniat 
oder  Sulfarsenid  des  Schwefelantimons  bilde. 

F.  Kessler  (1)  hat  seine  früher  mitgetheilten  Be-  A-tim«». 
Stimmungen  des  Atomgewichts  des  Antimons  einer  Revision 
unterworfen  und  nach  Erörterung  der  bei  seinen  damaligen 
Bestimmungen  möglichen  Fehlerquellen  giebt  Er  nun  mehrere 
Versuchsreihen  neuer  Bestimmungen;  die  theils  mit  Hülfe 
seiner  früher  beschriebenen;  thdls  neuen  Methoden  aus* 
geführt  wurden«  —  Bei  der  Oxydation  von  Antimonoxyd, 
welches  im  Kohlensäurestrom  sublimirt  war,  durch  chlors. 
Kali  und  Salzsäure  und  Bestimmung  der  Reaction  durch 
eine  titrirte  Lösung  von  saurem  chroms«  Kali  erhielt  Er  im 
Mittel  die  Zahl  122;16  für  das  Atomgewicht  des  Antimons; 
die  Bestimmung  des  Ohlors  im  ühlorantimon  SbCls  ergab 
die  Mittelzahl  122;37.  Bei  einer  dritten  Versuchsreihe  wurde 
Antimonmetall  (2)  durch  Salzsäure  und  chlors.  Kali  gelöst; 
ein  Ueberschufs  von  Zinnchlorür;  welcher  alles  Chlorantimon 
SbCU  in   SbCls   überführt  (3);   zugefügt;   der   bleibende 

(1)  Pogg.  Ann.  CXIIIy  146;  im  Ansz.  B^p.  ohim.  pure  IV,  4;  Chem. 
Centr..  1862,  486.  —  (2)  DasHetaU  war  im  hOchst  reinen  Zustande  durch 
starkes  Gldhen  des  durch  Eingiefiien  einer  Lösung  Yon  weins.  Antimonoxyd- 
Ammoniak  in  überschüssiges  caustisches  Ammoniak  erhaltenen  Nieder- 
schlags dargestellt  worden.  —  (3)  Nach  den  Versuchen  von  Kessler  wer- 
den concentrirte  saure  Lösungen  von  Arsensäure  oder  arseniger  Säure  durch 
Zinnchlorür  in  der  Wärme  zu  MetaU,  unter  gleichseitigem  Aulbreten 
von  Aisenwasserstoff  reducirt.  Antimonsäure  reducirt  sich  unter  gleichen 
Bedingungen  zu  Antimonoxyd;  dieses  aber  wird  in  concentrirter  salzs. 
Lösung  auch  beim  Kochen  Ton  überschüssigem  Zinnchlorür  nicht  ver- 
ändert  Vgl.  auch  L.  GmeUn's  Handb.  d.  Chem.,  4.  Aufl.,  III,  82 ; 
Jahresber.  f.  i8ö&,  764,  766. 
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UeberschufB  desselben  dnrcli  eine  saks.  Lösung  von  Queck- 
silberchlorid, welche  das  Chloranümon  SbCls  nicht  ver- 
ftnderty  in  Zinnchlorid  verwandelt ^  vom  abgeschiedenen 
Quecksilberchlorür  abfiltrirt,  und  endlich  das  Chlorantimon 
SbCls  durch  eine  gewogene  Menge  von  chlors.  Kali  und  eine 
titrirte  Lösung  von  saurem  chroms.  Kali  in  SbCls  über- 
geführt; die  Versuche  ergaben  im  Mittel  die  Zahl  122,34. 
Obgleich  die  Besultate  Kessler'B  sehr  nahe  mit  denen  von 
Dexter  (1)  übereinstimmen,  so  zweifelt  Er  doch  daran,  ob 
die  erhaltenen  Zahlen  das  wahre  Atomgewicht  des  Antimons 
ausdrückten. 

Zur  Darstellung  von  antimons.  Kali  empfiehlt  Brun- 
ner (2)  folgendes  Verfahren.  In  einen  glühenden  Tiegel 
trägt  man  nach  und  nach  ein  Gemisch  aus  gleichen  Theilen 
Brechweinstein  und  Salpeter^  glüht  nach  dem  Verbrennen 
der  Masse  noch  V«  Stunde  bei  mäfsiger  Hitze,  nimmt  den 
Tiegel  aus  dem  Feuer ,  zieht  nach  hinlänglichem  Erkalten 
die  Masse  mit  warmem  Wasser  aus,  giefst  von  dem  sich 
abscheidenden  schweren  weifsen  Pulver  ab,  concentrirt  die 
Flüssigkeit  durch  Eindampfen,  wo  sich  dann  nach  2  Tagen 
eine  teigartige  Masse  abscheidet,  die  mit  dem  schweren 
Pulver  vereinigt  auf  Fliefspapier  getrocknet  wird.  100  Th. 
Brechweinstein  liefern  etwa  36  Th.  antimons.  Kali. 

Handl  (3)  hat  die  Krjstalle  des  tellurs.  Eali's  ge- 
messen und  sie  isomorph  init  dem  schwefeis.  Kali  gefunden. 
Sie  hatten  einen  rhombisch-prismatischen  Habitus  und  liefsen 
die  Combinationen  ooP2 ,  P.  ooPoo.  ooPoo  erkennen ; 
oof  2  :  oof  2  =  69«11',  P  :  oo?oo  =  128<>42S  P  :  P 
in  den  Endkanten  =  112^36'  u.  132^16'. 

Bezüglich  der  von  F.  Fiel  d  mitgetheilten  Untersuchung 
über  die  allgemeine  Verbreitung  von  Wismuth  in  den 
Kupfermineralien  vgl.  den  Bericht  über  Mineralogie. 


(1)  JabfMber.  f.  1867,  209.  —  (2)  IjHngl.  pol.  J.  CLIX,  S56;  lUp. 
chim.  «ppliqa^  1861,  248.  ~  (3)  Wien.  Acsd.  Ber  XLIII,  U7. 
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Um  daft  Wismuth  von  Arsen  an  reinigen,  aoU  man  es 
nach  C.  St  Pierre  (1)  mit  2,5  bis  5  pC.  Zink  eioe 
Stande  lang  stark  glühen  und  damit  sich  das  Zink  während 
der  Operation  nicht  ozydirt,  ein  Stück  Kohle  in  den  Tiegel 
legen.  Nach  beendigter  Operation  enthalte  das  Wismnth 
weder  Arsen  noch  Zink. 

Beim  Schmelzen   von   Wisnfuthoxjd  mit  Kalihydrat  ^;^^- 
erhielt  Nordenskiöld(2)  ersteres  in  rhombischen  Prismen 
ooPmitOP  und  «Af  oo.»/«?  oo.3too;a:b:c=rl  :0,8166: 
1,0640. 

H.  S  c  h  i  f  f  (3)  hat  UntersuchuDgen  über  die  Oxyde  des 
Wismuths  bekannt  gemacht.  Für  das  Schneider'sche 
Verfahren  zur  Darstellung  des  Wismathoxyduls  giebt  Er 
folgende  einfachere  Methode.  Die  vereinigten  Lösungen 
gleicher  Aequivalente  Wismuthchlorid  und  Zinnchlorür 
giefsfc  man  in  Kalilauge,  behandelt  den  schwarzen  Nieder- 
schlag mit  concentrirter  Kalilauge,  wascht  und  trocknet 
bei  LuftabschluTs.  —  Uebergiefst  man  gepulvertes  Salpeters. 
Wismuthoxyd  mit  einer,  wenn  auch  verdünnten  Lösung 
von  käuflichem  Zinnsalz,  so  bildet  sich  sofort  ein  tief  gelbes 
zusammenbackendes  Pulver.  Um  alles  Wismuthsalz  in  die 
gelbe  Verbindung  überzuführen,  ist  es  gut,  die  Zinnsalz- 
lösungen unter  Umrühren  in  kleinen  Portionen  zuzufügen. 
Bei  mittlerer  Temperatur  verändert  sich  selbst  bei  mehr- 
tägiger Digestion  mit  Zinnchlorürlösnng  das  gelbe  Pulver 
nicht,  in  der  Wärme  aber  geht  es  nach  und  nach  in  ein 
schwarzgraues  Pulver  über.  Dies  durch  Decantiren  von 
der  Flüssigkeit  getrennt,  auf  ein  Filter  gebracht,  filrbt  sich 
während  des  Auswaschens  immer  heller,  bis  es  nach  kurzer 
Zeit  wieder  in  das  gelbe  Pulver  übergegangen  ist.  Das 
Letztere  bei  100^  getrocknet  ist  orangegelb  bis  ockergelb 
gefärbt,  unlöslich  in  Wasser,   Weingeist  und  verdünnter 


(1)  Cbem.  NewB  III,  81;  Zeitsehr.  Chem.  Phajrm.  1861,  168.  -- 
(3)  In  der  B  184  aogef.  Abhandl.  -  (3)  Ann.  Gh.  Hhann.  CXIX,  SSI; 
im  AoBS.  Ann.  eh.  phy8.-[B]  LXill,  474. 
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^{,7^^^^"^' Essigsäure,  dagegen  löslich  in  Mineralsäuren.  Die  salss. 
und  Schwefels.  Lösung  wird  durch  Kali  schwarz  (zinn- 
haltiges Wismuthoxydul)y  die  Salpeters,  weifs  (zinnhaltiges 
Wismuthoxjd)  gefallt  Die  Verbindung  enthält  nur  Wismuth^ 
Zinn  und  Sauerstoff  und  ihre  Zusammensetzung  ist  SnBi^Oe 
-f~  3  HO.  Im  Kohlensäurestrom  erhitzt  verliert  sie  ihr 
Wasser,  an  der  Luft  erhitzt  oxydirt  sie  sich,  wird  strohgelb 
und  geht  in  die  Verbindung  SnBisOa  ==  SnOt,  2Bi08  über. 
Diese  wird  durch  Kochen  mit  Wasser  nicht  verändert, 
heifse  Kalilauge  entzieht  ihr  langsam  die  Zinnsäure  und 
färbt  sie  citrongelb.  Wird  die  gelbe  Verbindung  mit 
Kalilauge  behandelt;  so  löst  sich  das  Zinnoxyd  und  man 
erhält  schwarzes  Wismutboxydul ;  mau  kann  sie  daher  be- 
trachten als  eine  Verbindung  von  Zinnoxyd  und  Wismutb- 
oxydul SnBisOe  =  SnOa,  2Bi08.  Will  man  auf  diese 
Weise  reines  Wismutboxydul  darstellen,  so  kocht  man  die 
gelbe  Verbindung  wiederholt  mit  ziemlich*  ooncentrirter 
Kalilauge,  wobei  man  jedesmal  nach  dem  Absetzenlassen 
die  Lauge  mittelst  eines  Hebers  entfernt.  Man  wascht 
alsdann  in  dem  Kochkolben  mit  heifsem  Wasser  aus.  Alle 
diese  Operationen  müssen  der  leichten  Oxydirbarkeit  des 
feuchten  Wismuthoxyduls  (1)  halber  bei  Luftabschlufs  vor- 
genommen werden,  wofür  Schiff  Apparate  beschrieben 
hat.  Das  erhaltene  Oxydul  wird  erst  zwischen  Löschpapier 
geprefst,  dann  bei  120^  im  Kohleusäurestrom  getrocknet. 
So  bereitet  verändert  es  sich  an  trockener  Luft  nicht,  in 
feuchter  Luft  verwandelt  es  sich  langsam  in  Oxydhydrat» 
beim  Erhitzen  in  trockener  Luft  oxydirt  es  sich  rasch. 
Dieselbe  Verbindung  kann  auch  erhalten  werden,  indem 
man  Wismuthoxyd  in  der  Kälte  mit  Zinnchlorürlösung  be- 
handelt (2Bi03  +  2SnCl  =  SnCl,  +  SuBijO«).  Was 
die  schwarze  Verbindung  betrifft,  welche  bei  Behandlung 


(1)  Hierbei  erhaltenes  Wiflmathoxydfaydrat  zcigpte  lafttrocken  die 
Znsatnineiifletzasg  BiOg»  2 HO;  über  Schwefelfitture  rerli^rt  es  mehr  als 
1  Aeq.  HO. 
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der  gelben  mit  Zinnchlorür  in  der  Wärme  entsteht,  so  igt  ^"«"**^*'- 
es  Schiff  wahrscheinlich,  sie  sei  eine  Verbindung  oder  ein 
Gemenge  der  Oxydnie  von  Wismuth  und  Zinn.  Arppe 
hatte  früher  durch  Behandlung  des  Wismuthoxyds  mit 
mehr  oder  minder  stark  alkalischen  Lösungen  von  unter- 
chlorigs.  Alkalien  intermediäre  Verbindungen  der  Wismuth- 
säuren  mit  Wismnthoxyd  erhalten;  so  ein  gelbes  Hydrat, 
welches  durch  Erhitzen  mit  stark  alkalischer  Lösung  von 
unterchlorigs.  Kali  in  Wismuthhyperoxyd  übergeht;  das 
rothe  Wismuthsäurehydrat  und  eine,  durch  Kochen  des- 
selben mit  Salpetersäure  entstehende,  orangefarbene  Ver- 
bindung BiOs,  3  BiOs.  Alle  diese  Verbindungen  kann  man 
nach  Schiff  durch  Behandlung  von  Salpeters.  Wismnth- 
oxyd mit  schwach  alkalischen  Lösungen  der  unterchlorigs. 
Salze  erhalten ;  die  gelbe  Verbindung,  welche  nur  ein  Ueber- 
gangsglied  zu  sein  scheint,  durch  kalte  Behandlung  des 
käuflichen  Salpeters.  Wismuthoxyds  mit  Chlorkalklösung, 
nach  12stündiger  Digestion  geht  jene  alsdann  in  die  orange- 
farbene über.  Beide  liefern  beim  Kochen  mit  stark  alka- 
lischen unterchlorigs.  Salzen  braunes  Wismuthhyperoxyd. 
Wird  das  Salpeters.  Wismnthoxyd  mit  Chlorkalklösung 
Vi  Stunde  gekocht,  so  bildet  sich  unter  Chlor-  und  Sauer- 
stoffentwickelung  rothes  Wismuthsäurehydrat,  welches  noch 
länger  mit  Chlorkalklösung  gekocht  sich  in  ein  chocolade- 
braunes  Pulver  verwandelt,  das  wasserfreie  Wismuthsäure 
verunreinigt  mit  Wismuthacichlorid  zu  sein  scheint.  Sowohl 
Wismuthsäure  wie  auch  das  Hyperoxyd  bläuen  Guajac- 
tinctur.  Weingeistige  Lösungen  von  Zucker  oder  Oxal- 
säure reduciren  die  Wismuthsäure  nicht,  dagegen  wird  sie, 
wie  auch  das  Hyperoxyd,  beim  Erwärmen  mit  alkalischen 
Zuckerlösungen  reducirt,  es  treten  zuerst  gelbe  intermediäre 
Oxyde  auf,  zuletzt  erfolgt  die  Beduction  zu  Metall. 

Auch   Schrader  (1)  hat  Untersuchungen   über  die 
höheren    Oxydationsstufen    des    Wismuths    veröflentlicht. 

(1)  Ueber  die  höheren  Oxydationsstafen  des  Wismuths  (Inaugural- 
diuerUtion),  Götüngen  1861 ;  im  Ansz.  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXI,  204;  Mit- 
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]J{J^J^Arppe  hatte  aus  WiBmuthlösangeii;  wenn  cfalorigB«  Alkali 
entweder  gegenwärtig  oder  die  Bedingungen  zn  dessen 
Bildung  vorhanden  waren,  durch  Kalilauge  einen  gelben 
Niederschlag  erhalten^  der  beini  Kochen  mit  Wasser  seinen 
Wassergehalt  verlor  und  in  einen  braunen  Körper  ver- 
wandelt wurde,  welchem  er  die  Formel  SBiOs,  BiOs  bei- 
legte. Bei  Wiederholung  dieser  Versuche  erhielt  Seh  ra- 
der immer  gelbe  Niederschläge,  welche  sich  schwer,  jedoch 
vollständig  durch  anhaltendes  Waschen  von  Chlor  befreien 
liefsen  und  sich  als  reines  Wismuthoxyd  erwiesen.  Solche 
wohl  ausgewaschene  Niederschläge  verändern  beim  Kochen 
mit  Wasser  ihre  Farbe  nicht  Aus  diesen  Versuchen  geht 
hervor,  dafs  unterchlorigs.  Alkali  in  der  Kälte  Wismuth- 
oxjd  nicht  höher  oxydirt.  Werden  die  Niederschläge  ohne 
völlig  ausgewaschen  zu  sein  mit  Wasser  gekocht,  so  erhält 
man,  je  nach  der  Menge  des  in  denselben  zurückgebliebenen 
unterchlorigs.  Alkalis,  hellere  oder  dunklere  Körper,  Ge- 
menge von  Wismuthoxjd,  höheren  Oxyden  des  Wismuths 
und  EaU.  Arppe  hatte  beim  Kochen  jenes  gelben,  von 
Ihm  als  Hyperoxydhydrat  angesprochenen  Niederschlags, 
mit  alkalischem  unterchlorigs.  Alkali  eine  Substanz  erhalten, 
wdche  die  braune  Farbe  des  Bleihyperoxyds  und  die  Formel 
BiOi  besitzt  Nach  Sehr  ad  er  werden,  wenn  Wismuthoxyd 
mit  alkalischem  unterchlorigs.  Alkali  gekocht  wird,  oder 
wenn  man  Chlor  in  eine  Suspension  von  nicht  hinreichend 
concentrirter  Kalilösung  und  Wismuthoxyd  leitet,  jedoch  so, 
dafs  die  Lösung  inuner  alkalisch  bleibt,  sauerstofifreichere 
oder  ärmere,  bald  gelbe,  orange,  bald  braune  oder  schwarze 
Körper»  je  nach  der  Concentration  und  relativen  Menge 
der  Kalilauge,  erhalten.  Die  mit  verdünnten  Kalilaugen 
dargestellten  Producte,  Gemenge  von  Wismuthoxyd,  höheren 
Oxydationsstufen  und  Kali,  sind  in  concentrirter  Salpeter- 
säure farblos  löslich;  mit  verdünnter  Salpetersäure  behau- 


theilung  der  Resultate  Chem.  Centr.  1862,  61;  Zeitschr.  Chem.  Pharm. 
1863,  164;  R^p.  chim.pnre  IV,  216. 
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deit  entstehen  branne  wasserfreie  Körper,  die  der  Formel ^[^^^j' 
Bi04  entsprechen.  Werden  concentrirtere  Kalilaugen  und 
S5war  vom  spec.  Gew.  1;385  angewandt;  so  erhält  man  je 
nach  dem  Mengenverhältnifs  des  Kali's  zum  Wismuthoyjd 
saaerstoffreichere  rothe  und  gelbe^  oder  sauerstoffarmere 
branne  und  schwarze  Körper.  Dieselben  hinterlassen  mit 
concentrirter  Salpetersäure  gekocht  einen  in  dieser  Säure 
schwer  löslichen  gelben  Bückstand  von  der  Zusammen- 
setzung Bio*  -f-  2  HO.  Dieser  Körper  verliert  bei  150® 
sein  Wasser  und  wird  lichtbraun ;  trocken  mit  Salpeter- 
säure gekocht  nimmt  er  unter  Wasserau&ahme  wieder 
seine  frühere  Farbe  an.  Beim  Einleiten  von  Chlorgas  in 
Kalilauge ;  welche  so  concentrirt  war,  dafs  sie  beim  Er- 
kalten erstarrte  und  welche  WiBmuthoxydhjrdrat  suspendirt 
enthielt,  hatte  Arppe  ein  rothes  schweres  Pulver  erhalten^ 
welches  beim  Behandeln  mit  verdünnter  Salpetersäure  reines 
Wismuthsäurehjdrat  hinterliefs.  H  e  i  n  t  z  erhielt  zwar  auch 
den  rothen  Körper,  konnte  ihn  aber  nicht  von  Kali  befreien. 
Scbrader,  der  den  Versuch  wiederholte,  bekam  unter 
allen  Verhältnissen  des  Kali's  zum  Wismuthoxydhydrat  immer 
rothe  Körper^  wahrscheinlich  Qemenge  von  WismuthsäurO; 
Kali  und  Wismuthoxjd.  Beim  längeren  Behandeln  der- 
selben mit  verdünnter  Salpetersäure  zersetzen  sie  sich  unter 
Sauerstoffentwickelung  in  orangegelbe  Körper  BiO*  +  2  HO ; 
reines  Wismuthsäurehydrat  konnte  auf  diesem  Wege  nicht 
erhalten  werden.  Wird  das  rothe  Pulver  mit  Salpeter- 
säure gekocht,  so  entwickelt  sich  Sauerstoff  und  es  bleibt 
ein  etwas  heller  gefärbter  rother  Körper,  dessen  Zusammen- 
setzung etwa  BiOg,  3  BIOs  -|-  6  HO  entspricht. 

Trägt  man  in  eine  kurze  Zeit  siedende  Lösung  von 
Thonerdc;  Eisen-  oder  Chromoxyd  überschüssiges  Wismuth- 
oxyd  oder  Wismuthoxydhydrat  ein,  so  wird,  nach  den  An- 
gaben von  Lebaigue  (1),  die  Flüssigkeit  neutral,  die 
genannten  Oxyde  fallen  vollständig  heraus  und  auch  das 

(1)  J.  pharm.  [3]  XXXTX,  öl. 
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'^''^' Wismuthoxyd  scheidet  sich  als  ein  nnldsliches  basisches 
Salz  ab.  Die  Salze  von  Zink;  Eisenoxydul,  Nickel;  Eobah; 
Kupfer  und  Blei  zeigen  dies  Verhalten  nicht  Wird  die 
Lösung  eines  rosafarbenen  Mangansalzes  mit  Wismuth- 
oxyd  behandelt;  so  scheidet  sich  manchmal  eine  geringe 
Menge  eines  braunen  PulverS;  wahrscheinlich  Manganoxjd; 
ab;  dabei  bleibt  die  überstehende  Flüssigkeit  rosa  gefärbt, 
ein  Gehalt  an  Oxydsalz  kann  also  nicht  die  Ursache  der 
Färbung  jener  Salze  sein.  Aus  käuflichem  Kupfervitriol 
wird  das  stets  darin  enthaltene  Eisenoxyd  durch  Wismuth- 
oxyd  gefällt;  durch  das  gleiche  Mittel  kann  man  Eisen- 
oxyd von  Eüsenoxydul  in  Lösungen;  welche  beide  enthalten, 
trennen. 

Nicklds  (1)  hat  seine  Untersuchungen  über  corre- 
spondirende  isomorphe  (2)  Gruppen  der  Wismuth-  und 
Antimonhaloiddoppelsalze]  fortgesetzt  (3);  deren  Resultate  wir 
aus  den  verschiedenen  von  Ihm  veröffentlichten  Abhand- 
lungen hier  zusammenstellen.  Nickl^s  stellte  folgende 
Verbindungen  dar  : 

i)  SNH4Br  4*  BiBr,  +  6H0  6)  NH^J  +  BiJ,  +  SHO 

2)  2NH4J  -f  BiJ,  +  5H0  7)  KJ  +  BiJ,  +  2H0 

3)  2NH4J  +  Bi  (Cl,  Br),  +  5H0  8)  NH4J  +  8b J,  +  4H0 

4)  2KJ  +  SbJ,  +  6H0  9)  NH^J  +  (Sb,  Bi)  J,  +  4H0. 

5)  NaJ  +  BiJ,  +  2H0 

f)  wurde  erhalten  durch  Behandeln  eines  Gemisches 
von  Bromwismuth;  Bromammonium  und  concentrirtem  Al- 
kohol bei  Druck  und  höherer  Temperatur.  Die  ausge- 
schiedenen Krystalle  sind  durchsichtig;  dichromatisch;  und 
von  einer  an  Salpeters.  Uranoxyd  erinnernden  Farbe.  Sie 
sind  rhombisch  und  lassen  sich  auf  eine  Pyramide  (4)  mit 

(1)  J.  pharm.  [3]  XXXIX,  116;  XL,  191,  277,  821.  —  (2)  Wogen 
anTollkommener  und  zum  Theil  anrichtiger  BeBchreibungen  der  Kry- 
stalle mufs  auf  ein  näheres  Eingehen  auf  die  Formen  dieser  vendolttet 
werden.  — -  (8)  Vgl.  Jahresber.  f.  1860,  176.  —  (4)  Aufser  dieser  sind 
noch  awei  Paar  verschiedener  Kndfllftchen  und  ein  Prisma  angegeben.  Aus 
swei  Kantenwinkeln  der  Pyramide  läfst  sich  das  AzenTerh&ltnifs 
1,738 :  1 : 0,6746  berechnen,  welches  dem  des  Kalinmwismathchlorids  (vgl. 
Rammelsberg,  Handb.  d.  kryst.  Chem.  818)  sehr  nahe  kommt 
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Kantenwinkeln  von  144«20',  114«50'  und  75«46'  zurück- 
fahren ;  2)  und  4)  entstehen  durch  Schüttehi  von  Jod,  An- 
timon und  überschüBsigem  Jodalkalimetall  mit  gewöhn- 
lichem Weingeist  y  wobei  Erhitzung  und  Aenderung  der 
Farbe  in  Both  eintritt.  Aus  absolutem  Alkohol  krjstallisirt 
ein  rothesy  bei  Abkühlung  trübe  werdendes  Salz  von  der 
Zusammensetzung  3(KJ  -f-  SbJs)  -|-  HO.  3)  bildet  sich 
bei  Behandlung  von  pulverigem  Wismuth  mit  Brom  und 
einer  gesättigten  Ammoniaksalzlösung;  wobei  die  Brom- 
fkrbung  verschwindet  und  eine  klare^  gelbliche^  stark  licht- 
brechende Lösung  entsteht.  Diese  scheidet  lange;  dichro- 
matische  und  zerfliefsliche  Krystalle  ab.  5)  bildet  ver- 
witterbare,  irisch  schwarzbraune  Krystalle  von  rothem 
Pulver ;  welche  sich  aus  einer  gesättigten  Lösung  von 
Chlomatrium  mit  pulverigem  Wismuth  und  Jod  absetzen. 
Sie  sind  rhombische  Prismen  von  135^5^  mit  einem  Doma 
von  135*^35'  (am  Pol).  6)  tief-schwarze  Nadeln,  welche 
auf  Papier  mit  brauner  Farbe  schreiben;  ihre  Bildung  ist 
ähnlich  wie  bei  5),  Hur  wendet  man  dabei  statt  Chlornatrium 
Chlorammonium  an.  Auch  die  analoge  Ealiverbindung  7) 
entsteht  in  ähnlicher  Weise.  8)  und  9)  sind  bereits  früher 
beschrieben  worden  (1),  und  zw^r  als  rhombisch,  während 
sie  -hier  als  quadratisch  -  hemiedrisch  betrachtet  werden^ 
wiewohl  die  Zeichnungen  der  Krjstalle  einfacher  rhombisch 
zu  deuten  sind*  (2). 

Aus  der  Erscheinung  des  Zusammenkrystallisirens  in  zink, 
nicht  äquivalenten  Verhältnissen  von  Zink  und  Arsenik, 
wobei  mit  Octa^dem  besetzte  Drusenräume  entstanden, 
schliefst  Cooke  (3),  wie  es  G.  Rose  (4)  bezüglich  des 
krjstallisirten  Messings  gethan^  auf  einen  Dimorphismus 
des  Zinks« 


(1)'  A.  h,  ö.  —  (2)  Die  unrichtigen  Winkelangabon  gestatten  dar- 
über kdne  Entscheidung.  -^  (8)  In  der  8.  262  angef.  AbhandL  — 
(4)  Vgl.  Jahretber.  f.  1859,  196. 

Jahreriwricbt  f.  Cbetn.  n.  *.  w.  r.  18«1.  j[3 
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Die  flchwarsen  Flocken,  welche  sich  beim  AnfllSeen  von 
känflichem  Zink  in  verdünnter  Schwefekäare  alhnälig  am 
Boden  des  Gefäfses  als  graues  Pulver  ansammeln ,  be^ 
tragen  nach  Versuchen  von  A.  B  od  well  (1)  etwa  1,33  pC. 
des  angewendeten  Zinks  und  bestehen  ans  schwefeis.  Blei- 
oxjdi  nebst  beiläufig  0,5  pC.  Kohlenstoff  und  einer  Spur 
Eisen.  Die  schwarzen  Theilchen  scheinen  Bleisuboxyd  (2) 
zu  sein^  welches  sich,  wenn  die  Gasentwickelung  aufgehört 
hat,  in  schwefeis.  Bleioxjd  umwandelt. 

Die  Eigenschaft  des  amalgamirten  Zinks,  von  verdünn- 
ter Schwefelsäure  kaum  angegriffen  zu  werden,  hat  man 
gemeiniglich  der  durch  die  Amalgamation  hervorgebrachten 
Homogenität  der  Oberfläche  des  Metalls  zugeschrieben. 
Nach  Versachen  von  d'Almeida  (3)  wirkt  die  verdünnte 
Schwefelsäure  sehr  gut  auf  das  amalgamirte  Zink  ein,  aber 
die  in  Folge  davon  entwickelten  Wasserstoffbläseben  ad* 
häriren  an  der  metallischen  Oberfläche  und  bilden  so  einen 
dieselbe  schützenden  Ueberzug.  Dasselbe  Haften  des  Was- 
serstoffs beobachtet  man  auch  bei  anderen  amalgamirten 
Metallen,  wie  auch  bei  polirtem  Zink. 
stnkoiyd-  Aus  einem  Oemenge  von  fein  vertheiltem  Eisenoxjd 

und  Zinkoxyd  löst  nach  F.  Reich  (4)  Sahssäure  zuerst 
das  letztere;  nimmt  man  so  viel  Säure,  dafs  auch  das  Eisen- 
oxyd theilweise  gelöst  wird,  so  erhält  man  einen  zinkoxyd- 
freien  Rückstand.  Wird  aber  das  Ganze  zuerst  stark  ge- 
glüht und  nun  mit  einer  zur  vollständigen  Lösung  des 
Eisenoxyds  unzureichenden  Menge  von  Salzsäure  behan- 


(1)  Chem.  News  III,  4;  Dingl.  pol«  J.  CLIX,  287;  im  Aass.  J.  pharm. 
[8]  XXXIX,  312;  vgl.  aaoh  Jahresber.  f.  1860,  180.  —  (2)  Das  Blei  ist 
im  Zink  im  metallischen  Zustand  enthalten  und  seine  Umwandlung  ia 
Suboxyd schreibt  Rodwell  dem electrisohen Strom su,  welcher swischen 
dem  Blei  und  Zink  hergestellt  wird;  reines  Blei  bleibt  beim  Ein- 
tauchen in  rerdünnte  Scbwedlsänre  einige  Zeit  blank,  kommt  es  aber 
in  der  Flüssigkeit  mit  Zink  in  Bertthrung«  so  übenieht  es  sich  rasch 
mit  einer  schwarsen  Haut.  ~  (8)  Instit  1861,  58.  —  (4)  J.  pr.  Chem. 
LXXXni,  266. 
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Mi,  so  behlüt  man  einen  Büokstandy  welcher^  wenn  Zink- 
(ajd  im  Ueberachnfs  voilianden  war,  die  constante  Za- 
sammensetznng  ZnO,  FegOg  ra  haben  scheint  (1). 

A.  Matthiessen  und  M.  y.  Böse  (2)  haben  Versnche 
anageAlhriy  um  quantitativ  zu  bestimmen,  wieriel  Zink  sich 
in  Blei  und  Wismuth  und  andererseits  wieviel  Blei  und 
Wismuth  sich  in  Zink  auflösen  kann.  Die  reinen  Metalle 
wurden  in  einen  hessischen  Tiegel  geschmolzen,  mit  dem 
Stiel  einer  Thonpfeife  V«  Stunde  lang  umgerührt,  dann 
Vt  halbe  Stunde  lang  ruhig  stehen  gelassen,  während  welcher 
Zeit  eine  Gasflamme  auf  der  Oberfläche  der  geschmolzenen 
Metalle  brannte,  endlich  in  eine  rothglühende  poröse  Thon* 
■eile  ausgegossen,  nach  dem  Erkalten  aus  der  zerbrochenen 
Zelle  die  Legimng  herausgenommen,  der  obere  Theil  von 
dem  unteren  durch  einen  Schlag  mit  dem  Hammer  getrennt 
und  der  Untersuchung  unterworfen*  Aus  den  mitgetheilten 
analytischen  Belegen  ergiebt  sich,  dafs  unter  den  beschriebe- 
nen Verhältnissen  Blei  nur  1,6  pC.  Zink,  und  Zink  1,2  pO. 
Blei  auflöst;  dafe  femer  Zink  nur  auflöst  2,4  pO.  Wismuth, 
und  Wismuth  8,&-14,3  pC.  Zink.  Eine  Legirung  durch 
Zusammenschmelzen  gldcher  Theile  Blei  und  Zink  erhalten 
kann  ah  eine  mechanische  Mischung  von  Lösungen  von 
1,2  pC.  Blei  in  Zink  und  1,6  pC.  Zink  in  Blei  betrachtet 
werdeu.  Dasselbe  gilt  von  den  Wismuth-Zinklegirung^n, 
wenn  sie  in  grösseren  Proportionen  zusammengeschmolzen 
werden,  als  die  sind,  in  denen  sich  die  Metalle  in  einander 
auflösen. 

Die  durch  Kochen  von  überschüssigem  Zinnoxjdul- 
hjdrat  mit  Kalilauge  entstehenden  mikroscopischen  blau- 
schwarzen Eoystalle  vom  spec  Gew.  6,04-6,17  sind  nach 
Nordenskiöld  (3)  regulär,  ooO.  ooOoo 


(1)  Vgl.  über  ZnO,  Fe,0,  auoli  Jahresber.  f.  1851,  13;  f.  1854,  9. 
—  (2)  Lond.  E.  Soc.  Proc.  XI,  480;  J.  pr.  Chem.  LXXXIV,  828.  — 
(8)  In  der  8.  184  angef.  Abhaodl. 

18» 
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zinnverbin-  Frcniy  (1)  hatte  früher  die  Beobachtung  gemacht, 
dafs  B.  g.  Meta2smiisäureh7drat  durch  ZinnchlorürlösuDg  in 
eine  orangegelbie  Verbindung  verwandelt  werde,  ffir  welehe 
Elr  dieZusammensetzungSnO;  SnsOefär  wahrscheinlich  hielt, 
die  nach  seiner  letzten  Ansicht  über  die  Zusammensetzung 
der  Metazinnsäure  (2)  jetzt  SnO,  SnsOw  geschrieben  wer- 
den müTste.  Nach  H.  S  chi ff s  (3)  neueren  Untersuchungen 
ist  keine  dieser  Formeln  richtig  :  der  wasserfreien  Substsns 
kommt  die  Formel  SnO;  6Sn02  zU;  die  wasseriialtige  hat 
die  Zusammensetzung  SnO,  6SnOt  -j-  4  HO  oder  S117O18 
4-  4  HO.  Wird  die  letztere  im  Kohlensäurestrom  ent- 
wässert; so  erhält  man  die  wasserfreie  Verbindung  yon 
zimmtbrauner  Farbe.  Bringt  man  wasserfreie  Zinnsäure 
mit  Zinnchlorür  und  Wasser  zusammen,  so  erhält  man  nicht, 
wie  Fremy  glaubte,  die  entwässerte  gelbe  Verbindung^ 
sondern  ein  chocoladebraunes  Pulver,  welches  sich  durch 
Kochen  mit  Wasser  nicht  in  die  gelbe  Verbindung  über* 
führen  läi'st  und  auf  1  Aeq.  SnO  20  Aeq.  SnOt  enthält 
Die  braune  Verbindung  wird  von  Säuren  viel  schwieriger  * 
angegriffen  als  die  gelbe,  in  schmelzendem  Kalihydrat  lösen 
sich  beide  gleich  leicht  zu  zinns.  Kali.  Die  gelbe  Verbindung, 
welche  man  durch  Behandlung  von  aus  Zinnchlorid  gefälltem 
Zinnsäureiiydrat  (4)  mit  Zinnchlorür  erhält,  eingab  im  wasser- 
freien Zustand  ebenfalls  die  Zusammensetzung  SDO,6SnOs, 
wasserhaltig  enthielt  sie  aber  5  Aeq.  HO,  vielleicht  kommt 
indessen  der  aus  dem  Metazinnsäurehydrat  erhaltenen  Ver^ 
bindung  derselbe  Wassergehalt  zu.  Die  salzs.  Lösung  d«r 
Verbindung  bläut  Wolframsäurcwie  molybdäns.  Ammoniak, 


(1)  Vgl.  L.  Gmelin's  Handb.  d.  Chem.,  4.  Anfl.,  lU,  68.  —  (2)  Vgl 
Jahresber.  f.  1847-1848,  488.  —  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXX,  47?  im 
Au8z.  J.  pr.  Chem.  LXXXV,  484;  R€p.  ohim.  pure  IV,  214.  —  (4)  Zur 
Darstellung  desselben  schlägt  Schiff  vor,  Zinnchloridlösung  in  der 
Wärme  mit  Marmorstückchen  so  lange  2U  digeriren,  bis  die  Kohlen- 
BAureentwickelung  sehr  langsam  wird,  und  dann  bis  ztlm  Eintritt  der 
alkalischen  Reaction  Ealkwasser  zuzusetzen. 


Zinn.  277 

and  entfiirbt  rothes  Rhodankallam  sofort;  welche  Beactionen 
die  Annahme  Fr e m/s,  dafs  das  aufgenommene  Zinn  in 
Form  von  Oxydul  in  der  Verbindung  enthalten  eei,  be- 
BtMgen.  —  Die  gelbe  Färbung,  welche  durch  Einwirkung 
von  Zinnchlortlr  auf  Metazinnsäure  entsteht;  soll,  wie 
Fremy  angegeben  hat;  dazu  dienen  können,  um  sie  von 
Äntimonsäure  zu  unterscheiden.  Diese  Angabe,  welche 
sich  nur  anf  die  Hydrate  beziehen  kann,  ist  nach  Schiff 
nicht  richtig;  denn  Antimonsänrehydrat  verhält  sich  in 
Betreff  der  Färbung  gegen  Zinnchlorür  ebenso  wie  die 
Zinnsäure.  Auf  die  wasserfreien  Verbindungen  bezogen 
kann  die  Angabe  benutzt  werden;  da  weder  Antimonsäure 
noch  Antimonoxyd  die  braune  Farbe  zeigen;  welche  Zinn- 
säure mit  Zinnchlorür  erzeugt.  Die  gelbe  Farbe ;  welche 
bei  Einwirkung  von  Zinnchlorür  auf  Antimonsäurehydrat 
bei  mittlerer  Temperatur  entsteht,  wird,  wenn  man  die 
Einwirkung  bei  80^  vor  sich  gehen  läfst;  intensiver,  nach 
einigen  Stunden  ist  sie  ziegelroth,  nach  mindestens  ein- 
tägigem Erhitzen  ist  alles  in  die  rothe  Verbindung  SbSnOe 
-f-  2H0  verwandelt.  Die  wasserfreie  Verbindung  ist  gelb- 
grau« Es  scheint  auch  eine  Verbindung  SnO;  2Sb05  zu 
existireu.  Wird  wasserfreie  Antimonsäure  8  bis  10  Stun- 
den lang  mit  Zinnchlorür  auf  35  bis  40^  erwärmt ,  so  er- 
hält man  eine  gelbe  Substanz;  welcher  nahezu  die  Formel 
2 SnO,  SSbOö  +  4 HO  zukommt  und  die  Schiff  für  eine 
intermediäre  Verbindung  hält,  welche  wahrscheinlich  bei 
höherer  Temperatur  noch  mehr  Zinnoxydul  aufnehmen 
könne.  Eine  ziegelrothe  Verbindung  konnte  mittelst  wasser- 
freier Äntimonsäure  nicht  erhalten  werden.  Die  der  Zinn- 
sttnre  und  Antimonsäure  analog  zusammengesetzten  Sulfide 
werden  durch  Zinnchlorür  nicht  verändert;  auch  auf  Bor- 
säurehydrat, Kieselsäure  und  arsenige  Säure  scheint  es  ohne 
Einwirkung  zu  sfein.  Die  bei  Einwirkung  von  Zinnchlorür 
auf  Wolframsäure  und  Molybdänsäure  entstehenden  blauen 
Verbindungen  hat  Schiff  zinnfrei  gefunden.  Der  Nieder- 
schlag, den  Zinnchlorür  in   einer   wässerigen  Arsensäure- 


BlnnverUa» 
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löBung  8diOQ  in  der  Kälte  hervorbringt ,  besteht  naeh. 
Schiff  nicht  .aus  arseniger  Säure,  sondern  aas  Zinnoxyd 
nnd  arseniger  Säure  and  hat  die  Formel  AsOsy  2  Sn09( AaOs 
+  2SnCl  +  2H0  =  AsOs,  2Sn02  +  2HC1),  Phospl»r- 
säure  verhält  sich  gegen  i^innchlorttr  nicht  der  Arsensänre 
analog;  der  entstehende  Niederschlag  ist  wahrscheinlich  m 
phosphors.  ^«innoxydul.  Zinnchloridlösungen,  beim  Kochen 
fär  sich  klar  bleil^end,  bilden  beim  Erwärmen  mit  Arsen- 
oder  Phosphorsänre  eine  steife,  durchsichtige  Gallerte  (1)« 
^V  bin*'  ^^^  Angaben,  dafs  Blei  aus  seinen  wässerigen  Lösungen 

^"Sbtn^'*"  durch  Zinn  metallisch  in  Deilüriten  gefällt  werde  (2)  und 
dafs  das  Blei;  welches  sonst  leichtlöslich  in  Essig,  in  Ver- 
bindung mit  Zinn  sich  gar  nicht  löse  (3),  sind  von  A» 
Pleischl  (4)  näher  geprüft  worden.  Nach  seinen  Ver- 
suchen wird  das  Blei  durch  Zinn  nicht  gefallt  Wird 
letzteres  lange  Zeit  und  bei  verschiedener  Temperatur  mit 
concentrirten  oder  verdünnten  Lösungen  von  essigs«-  oder 
Salpeters.  Bleioxyd  in  Berührung  gelassen,  so  bleibt  es 
stets  blank  und  in  der  Lösung  kann  kein  Zinn  nachge- 
wiesen werden.  Aus  ZinnoxydulsalElösungen  fUlt  dagegen 
-  Blei  reichlich  Zinn.  Was  die  zweite  Angabe  betrifft,  so 
hat  sich  Pleischl  überzeugt,  da6  aas  Legirungen  von 
Zinn  mit  Blei  neben  dem  Zinn  immer  Blei  diuroh  Essig 
aufgelöst  wird;  mag  die  Menge  des  Blei's  gröfser  oder  ge- 
ringer sein;  natürlich  wird  um  so  mehr  Blei  gelöst;  je 
mehr  es  in  der  Legirung  vorwaltet.  Der  Verf  hebt  schliefs- 
lieh  hervor,  welche  Nachtheile  aus  dem  Gebrauch  von  mit 
Blei  legirtem  Efs-  und  Trinkgeschirr  erwachsen  können. 
Bezüglich  der  Untersuchungen,  welche  Er.  C.  Oal- 
vert  (5)  über  die  Wirkung  de»  Wassers  von  Manchester 

(1)  Vgl.  ttber  ähnliche  VerbindnngeD  Jahreaber.  f.  1865,  S95.  — 
(2)  Vgl.  L.  Gmelin'ß  Handb.  d.  Chem. ,  4.  Aufl.,  III,  109.  —  (S)  VgL 
L.  Omelin's  Handb.  d.  Chem.,  4.  Aufl.,  HI,  170.  —  (4)  Wien.  Aoad. 
Ber.  2.  Abth.,  XLIII,  555;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862,  46;  Dingl. 
pol.  J.  CLXIV,  200.  —  (5)  Pharm.  J.  Ttans.  [2]  III,  288;  Chem.  Newg 
IV,  172;  IHngl.  poL  J.  CLXII,  820;  Chem.  CenU.  1861,  MS. 
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auf  Blei,  i^zinntes  Blei  u.  8.  w.  angestellt  bat;  mtUsen 
wir  aaf  die  Ahbandlung  yerweiseu. 

Die  dar ch  Schmelzen  vonBleioxyd  mit  Aetsskali  entstehen* 
Am  rhombischen  Krystalle  sind  nach  Nordenski öld  (1) 
tafelförmige  Combinationen  von  oo  P  oo  •  P  .  f  V*  •  P  Va  (?); 
such  mit  0  P,  V«  P  oo .  Va  tn,  Vt  l^n.  Axenverhältnifs  a :  b :  c 
(c  die  Hauptaxe)  =  1  :  0,6706  :  0,9764. 

Durch  Einleiten  eines  aus  Stickoxjd  und  Lnfl  be- 
stehenden Oasstroms  in  eine  mit  Kali  übersättigte  Lösung 
von  Salpeters.  Bleioxjd  und  Verdampfen  der  entstehencten 
gelben  Flüssigkeit  erhielt  Hayes  (2)  ein  dem  salpetrigs. 
Kobaltoxjd-Kali  entsprechendes  Bleisalz  (3)  in  leicht  um* 
krystallisirbaren  breiten  gelben  Prismen.  Gegen  die  ge- 
wöhnlichen Beagentien  verhält  sich  das  Salz  wie  Salpeters. 
Bleioxyd,  aber  Kobaltsalze  fällen  aus  seiner  Lösung  das 
gdbe  Kobaltsalz.  Hajes,  der  keine  rationelle  Formel 
für  das  Bleisalz  giebt,  glaubt  indessen,  dafs  in  demselben 
keine  NO4  enthalten  sei. 

Bolley  (4)  hat  die  Besultate  einer  von  G.  Pilli- 
ohodj  über  die  Legirungen  von  Zinn  und  Blei  ausge- 
führten Untersuchung  mitgetheilt,  von  welchen  wir  die 
bezüglich  des  spee.  Gew.  und  Schmelzpunkts  verschiedener 
Legirungen  gemachten  Beobachtungen  hier  zusammenstellen. 


Sn^Pb 

Sn,Pb 

6iL|Pb 

SnaPb, 

SnPb 

SntPb, 

BnPb, 

SnPba 

SnPb« 

(1)  In  deK  B.  184  Mig«f.  Abhudl.  ^  (2)  8iU.  Am.  J.  [2]  XXXI, 
226;  CImiii.  8oe.  Qu.  J.  XIII,  835;  J.  pr.Chem.LXXXV,  128;  im  Ausi. 
Stttfohr.  Gbem.  Pham.  1861,  872;  JB^p.  ohinf.  püie  III,  2ia  —  (8)  Wohl 
sohon  yon  O,  Strom ey er  erbalteo,  vgl.  Jaiiresber.  f.  1856,  411.  — 
(4)  Dii^L  poL  J.  CLXII,  217;  im  Ansz.  Ohem-Centr.  1861,  dt6;  B^p. 
chim.  appliqii4e  IV,  99. 
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8peo.  Qow. 

Bobmelspi 

geftinden 

8,2347 

1870 

8,4087 

181 

8,7257 

197 

9,0877 

210 

9,4880 

285 

9,7971 

246 

19,05f0 

270 

10,3311 

288 

10,6957 

292 
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i«gi^^^iu  ^  werden  die  Differenzen  zwisohen  den  tter  und  ^en 

von  früheren  Beobachtern.  (1)  gefundenen  Besoltatex^  her- 
vorgehoben und  besprochen^  ferner  die  Differenssen  zwischen 
den  beobachteten  und  den  nach  dem  MischungBverhiütq^s 
und  den  spec.  Gew.  der  Bestandtheile  sich  für  die  Legirungen 
berechnenden  (s.  g.  mittleren)  spec.  Gewichten.  Wir  enthalte 
uns  des  Eingehens  auf  diese  Vergleichung  der  beobachteten 
und  der  berechneten  spec  Gewichte;  da  Pillichody  diese 
Rechnung  unrichtige  nach  einer  mehrfach  schon  in  Anwen- 
dung gekommenen  unrichtigen  Formel  (2)  geführt  zu  haben 
scheint  (die  spec.  Gew.  des  zu  seinen  Versuchen  verwendeten 
Blei's  und  Zinn's  sind  nicht  angegeben).  —  Ueber  die 
Schmelzpunkte  der  Legirungen  sind  die  Angaben  der 
verschiedenen  Autoren  noch  widersprechender,  von  den 
meisten  wurde  ein  dabei  wesentlicher  Umstand  über- 
sehen. Bestimmt  man  nämlich  statt  des  Schmelzpunk- 
tes den  Erstarrungspunkt;  so  zeigt  sich,  dafs  das  in 
die  schmelzende  Legirung  eintauchende  Thermometer  meist 
zweimal  in  Folge  des  Uebergangs  der  Masse  in  den  festen 
Zustand  Stillstand  zeigt ;  je  nach  der  Zusammensetzung 
der  Legirung  scheidet  sich  zuerst  eines  der  Metalle  aus 
und  eine  constante  Verbindung  beider  SuaFb  bleibt  noch 
'  längere  Zeit  flüssig.  Bei  einer  bleireicheren  Legirung 
würde  sich  Blei,  bei  einer  zinnreicheren  Zinn  zuerst  ab- 
scheiden; die  Legirung  SnsPb  würde  noob  einige  Zeit 
flüssig  bleiben  und  endlich  auch  bei  etwa  181^  erstarren. 
Diese  Temperatur  entspricht  also  dem  niedrigsten  Schmelz- 
punkt; der  f^r  eine  Legirung  der  beiden  Metalle  erreicht 
werden  kann;  sowohl  bei  gröfserem  Blei-  wie  Zinngehalt 
steigt  der  Schmelzpunkt. 


(1)  Vgl.  L.  Gmelin*s  Handb.  d.  Chem.,  4.  Aufl.,  III,  170.  üeber  die 
früheren  Versnobe  sur  BostiiDmang  des  speo.  Gew.  von  Bleixinnlegimogen 
und  die  Differenz  zwisehed  dem  berechneten  and  dem  beobachteten 
spec.  Gew.  vgl.  auch  H.  Kopp  über  die  Modiflcation  der  mittleren 
Eigenschaft  a.  s.  w.  (Frankfurt  a.  M.  1841),  8.  41  ff.  —  (2)  Ygl.'i.  B. 
Jahreeber.  f.  1859,  120. 
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W.  Engelhardt  (1)  hat  die  von  M.  Z8ngerle  (2)  »*■••• 
zur  Bereitung  yon  feinzertheiltem  Eisen  gegebene  Yor^ 
sehrift,  nach  welcher  oxals.  Eisenozjdal  mit  trockenem 
Ferrocyankaliom  und  koblens.  Kali  geglübt  und  die  S<dimelze 
mit  Wasser  ausgelaugt  wird,  ein^r  Prüfung  unterworfen, 
bezüglich  der  von  Zängerle  angegebenen  Mengenver- 
hältnisse Einwendungen  erhoben  und  jene  anders  festg^ 
stellt.  —  Auch  Luca  (3)  hat  weitere  Mittheilungen  über 
das  mittelst  Wasserstoff  reducirte  Eisen  und  über  die  Art 
es  vor  Oxydation  zu  schützen,  gemacht;  wie  auch  von 
Dusart  (4)  die  Resultate  der  Analysen  yerschiedener 
Sorten  käuflichen  redncirten  Eisens,  wie  Untersuchungen 
über  die  Ursachen  der  in  demselben  vorgefundenen  Ver- 
unreinigungen veröffentlicht  worden  sind. 

Calvert  (5)  hat  beobachtet,  dafs  bei  zwei  Jahre  lang *o»»jJ;;'^ »«* 
andauernder  Einwirkung  von  verdünnter  Salzsäure  oder 
Essigsäure  aui  Würfel  von  grauem  Gufseisen  diese  schliefs- 
lieh  völlig  in  eine  graphitartige  Masse  umgewandelt  waren.- 
Ein  solcher  Würfel,  der  ursprünglich  15,324  Orm.  wog, 
hatte  Bcfaliefslich  nur  noch  3,489  6rm.  Gewicht.  Die  Anar. 
lysen  des  angewandten  Et«ens  und  der  übrig  gebliebenen 
graphitartigen  Masse  ergaben  : 


KohloiiBtoff 

9,900 

11,020 

Stickatoflf 

0,790 

2,590 

Biliciam 

0,478 

6,070 

Eisen 

95,41S 

79»960 

Schwefel 

0,179 

0,096 

PBoBphor 

0,182 

0,069 

Verlast 

0,098 

0.205 

100,000  100,000. 

/ 

(1)  Zeifschr.  Chem.  Pharm.  18«1,  238.  —  (2)  N.  Repert  Phann.  VI,  S7. 
-^  (8)  Con^t  read.  LH,  202;  Insüt  1861,  266;  Zeitsohr.  Chem.  Pfasrm. 
186»,  95.  —  (4)  J.  pharm.  [S]  XXXIX,  415;  im  Ansz.  Vivte^ahrsschr. 
pr.  Pharm.  XI,  228.  —  (6)  Compt  rend.  LH,  1815;  Instit  1861,  2S6; 
Chem.  Soo.  Q.  J.  XV,  199;  Dingl.  pol.  J.  CLXI,  486;  im  Ansa.  IWp. 
oUm.  appliqnäe  IV,  122;  Cbem.  Centr.  1861,  668;  J.  pr.  Chem.  LXXXVI, 
81;  Chem.  News  V,  87.  Vgl  ttbrigens  über  analoge  Materien  L.  «me- 
lin's  Haodb.  d.  Cbem.,  ^  Aui.,  III,  905. 
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'•*'ÄE.""*  An  der  Luft  erhitet  «ch  die  graphkartige  Masse  stark, 
in  Folge  der  Oxydation  des  darin  enthaltenen  Eisens. 
Enthält  ein  solcher  Rückstand  noch  Gnfseisen  und  bringt 
man  ihn  in  destillirtes  Wasser,  so  rostet  er  und  später  wird  das 
Eisenoxyd  wieder  reducirt,  indem  sich  kohlens.  Eisenoxydul 
bildet  Eisen  macht  in  dem  graphitartigen  Rückstande 
immer  den  gröfsten  Theil  aus,  derselbe  Rückstand  bildet 
beim  Glühen  in  Wasserstoff  kein  Wasser.  Der  Kohlenstoff 
(dessen  Gehalt  wegen  theilweiser  Umwandlung  in  eine 
ölige  Materie  (1)  obige  Analyse  zu  gering  angiebt)  Terhält 
sich  Eum  Eisen  stets  wie  4  :  6  in  dem  Rückstande  von 
grauem  Gufseisen,  der  von  weifsem  Roheisen  enthlüt  weniger 
Kohle  (2).  Beim  Lösen  des  Gufseisens  in  Säuren  ent- 
weicht stets  ein  Theil  Sihcium  in  Form  von  Siliciumwasser- 
Stoff.  —  Calvert  (3)  hat  auch  das  Verhalten  von  Stahl 
gegen  verdünnte  Säuren  geprüft  und  ist  dabei  su  dem 
Resultate  gelangt,  dafs  derselbe  beim  Härten  nicht  einftch 
einer  Molecularveränderung ,  sondern  einer  Aenderung 
seiner  chemischen  Constitution  unterliegt.  Ein  Stahlstreifen 
wurde  in  2  Theile  geschnitten,  der  eine  Theil  gehärtet 
und  alsdann  beide  der  Einwirkung  sehr  verdünnter  Säure 
ausgesetzt;  mit  der  Zeit  löste  sich  das  gehärtete  Stüok 
unter  Rücklassung  eines  rufsartigen  Absatzes,  während  das 
andere  unter  Beibehaltung  seiner  Form  ganz  in  eine  graue 
graphitartige  Masse  verwandelt  war,  welche  ISsen,  Kohlen- 
stoff und  vielleicht  auch  Stickstoff  enthielt  (4). 

Im  vorigen  Jahre  (5)  hatten  wir  über  den  Anfang  einer 


(1)  Ueber  diese  ölige  Materie  vgl.  anch  Reynolds  Angaben 
(Chem.  News  IV,  4;  Pharm.  J.  Trans.  UI,  162>  —  (2)  Ein  Kohlen- 
eisen CfFe«  kann  auch  durch  Sattigen  Ton  OaTseiaen  mit  Kohle  er- 
halten werden.  Ueber  das  rem  Qnrlt  (Jahresber.  f.  1856,  680)  aage^ 
nommene  Aohtelkohleneisen  Fe^C  ygL  Tnnner  (Chem.  Ceatr.  1861  > 
788).  —  (8)  Gompt.  read.  LIII,  1274;  Chem.  Ntfws  IV,  196 ;  Dingt  pol.  J. 
OLXIII,  190.  —  (4)  Ueber  das  Verhalten  Von  gehftrtelem  und  sieht 
gehSrtetem  Stahl  gegen  Staren  vgl.  au&h  L.  Qmelin*s  Handb.  d.  Chem«, 
4.  Aufl.,  UI,  197  ff.  —  (5)  Vgl  Jahresber.  f.  1860,  68a 
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Di«cii88ioii  'berichtet,  welche  sich  über  die  chemiBche  Con- 
Btitotion  des  Stahls  zwischen  Fremy  und  Caron  ent- 
sponnen; anfser  den  beiden  genannten,  haben  auch  andere 
Gelehrte  an  jener  nun  Theil  genommen;  und  wir  geben  im 
Folgenden  eine  möglichst  gedrängte  Uebersicht  der,  beieüg- 
Kch  der  beregten  Frage  veröffentlichten  Untersuchungen; 
deren  Resultate  indessen,  wie  leicht  zu  ersehen;  jene  durch- 
aus nicht  in  jeder  Hinsicht  aufklären  (1). 

In  einer  früheren  Abhandlung  hatte  Fremy  (2)  die 
Ansicht  ausgesprochen;  dafs  der  Unterschied  von  Stab* 
eisen;  Oufseisen  und  Stahl  nicht  lediglich  in  einem  Mehr- 
oder Mindergehalt  von  Kohlenstoff  liege,  und  w^in  auch 
der  Einflufs  des  letzteren  auf  die  Eigenschaften  des  Stahls 
und  des  Gafseisens  nicht  absolut  zu  leugnen  sei;  so  könn- 
ten doch  auch  mehrere  andere  Metalloide  in  einer  tief 
gehenden  Weise  die  Eigenschaften  des  Gnfseisens  wie  des 
Stahls  modificiren.  —  F  r  e  m  7  (3)  hat  nun  die  Bedingungen 
feetzastellen  gesucht,  unter  welchen  sich  der  Stickstoff  mit 
dem  Eisen  verbinden  kann.  Naob  seinen  Versuchen  ver* 
bindet  sich  der  Stickstoff  bei  seiner  directen  Einwirkung 
auf  metallisches  Eisen  nur  sehr  schwierig  mit  demselben« 
die  Verbindung  hat  leichter  statt;  wenn  letzteres  im  Eni- 
stebungsmomente  mit  dem  Gase  zusammentrifft;  Fremj 
erhielt  Stickstoffeisen,  indem  Er  zu  Eisenoxyd,  welches 
eben  durch  Kohle  oder  Wasserstoff  reducirt  wurde.  Stick* 
Stoff  treten  liefs.  Aber  diese  Methoden  liefern,  wie  auch 
das  U^berleiten  von  Ammoniakgas  über  glühende  Eisen- 
drähtO;  nur  langsam  sehr  wenig  Stickstoff metall;  welches 
sehr  leicht  erhalten  werden  kanU;  wenn  man  nach  Fremy 


(1)  ZusammensteUungen  der  betreffenden  Untersuchongen  finden 
sieh  auch  im  J.  pr.  Chem.  LXXXIV,  82  ü,;  R^p.  chim.  applique^  III, 
148,  176,  228,  293.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1860,  689.  —  (B)  Compt 
rend.Ln,  381;  Instit.  1861,  69;  J.phann.  [3]  XXXIX,  241;  Dingl.  pol. 
J.  CLX,  43;  Chem.  News  III,  276;  im  Ausa.  R^p.  obiin.  applique^  III, 
148;  J.  pr.  Chem.  LXXXIV,  86;  Zeitochr.  Chem.  Pharm.  1861,  243. 
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Mn  ^mem  Forcelianrohre  zum  Bothg^ühen  erUtstes 
freies  Eiaenchlorür  durch  darüber  geleitetes  trockenes 
Ammoniakgas  zersetzt.  Man  erhält  das  Stickstoffeisen  als 
aufgeblähte,  theilweise  geschmolzene,  manchmal  grauliche, 
häufig  metallische,  weifse,  glänzende  Masse.  —  Nach  der- 
selben Methode  ist  es  Fremy  gelungen,  auch  die  Stick- 
stoff^erbindungen  der  anderen  der  Eisengruppe  angehören- 
den Metalle  darzustellen  (1).  Das  entweder  durch  Ein* 
Wirkung  von  Ammoniakgas  auf  metallisches  Eisen,  oder 
auf  Eisenchlorür  erhaltene  Product  ist  keine  Amidverbin- 
düng,  es  ist  wirkliches  Stickstoffeisen,  welchem  die  Formel 
FesN  zukommt.  Es  ist  leicht  zerreiblich ;  weniger  oxydabel 
als  reines  Eisen;  Salpetersäure  greift  es  langsam,  Schwefel- 
säure oder  Salzsäure  stürmisch  an,  die  Lösungen  enthalten 
Eisensalz  und  Ammoniaksalz.  Es  wird,  ähnlich  wie  Stahl, 
leicht  und  dauernd  magnetisch.  Das  Stickstoffeiaen  kann 
zum  Bothglühen  erhitzt  werden  ohne  sich  zu  zersetzen; 
Sauerstoffgas  verwandelt  es  erst  in  höherer  Temperatur  in 
Oxjd.  Mit  Kohle  geglüht  verändert  sich  das  Stickstoff- 
eisen vollständig  in  eine  dem  Stahl  ähnliche  Metallmasse, 
die  im  Wasserstoffgas  erhitzt  kaum  noch  Spuren  von  Am« 
moniak  ausgiebt,  während  die  ursprüngliche  Verbindung 
unter  denselben  Verhältnissen  sich  sofort  zersetat|  Am- 
moniak liefert  und  reines  Eisen  zurückläfst.  Fremy  hält 
es  für  möglich,  dafs  sich  Eisen  mit  Stickstoff  in  verschie- 
denen Verhältnissen  verbinden  könne.  Beim  Kotbglülien 
kleiner  Eisencylinder  in  Ammoniakgas  zeigten  diese  nachher 
zwei  Schichten;  die  äufsere  leicht  zwreibliohe  bestand  aus 
Stickstoffeisen  FesN,  die  innere  feste  metallische  enthielt 
auch  Stickstoff,  aber  in  geringerem  Verhältnifs,  sie  liefs  sich 
feilen,  war   aber  sehr  zerbrechlich,   ähnlich  verbranntem 


(1)  Vgl.  bei  Kobalt  und  Nickel  die  Unterenchangen  von  Vorster, 
dem  es  nicbt  gelungen  ist,  die  StickatoäVerbindungen  der  genamnten 
beiden  Metalle  tu  erhalten. 
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Eisen.  —  In  einer  weiteren  Mittheilung  sucht  Fremy  (1) 
zu  beweisen^  dafs  der  Stahl  nicht  als  ein  Eisencarburet, 
sondern  als  ein  Stickstoffcarburet  zu  betrachten  sei.  Es 
gebe  eine  Reihe  von  verschiedenen  Stahlarten,  die  durch 
VerbinduDg  von  Eisen  mit  Metalloiden;  Metallen  und  selbst 
Cyanverbindungen  erhalten  seien.  Keine  einzige  Unter- 
suchung existire,  welche  genau  nachweise,  dafs  der  Stahl 
eine  Verbindung  von  Eisen  mit  reinem  Kohlenstoff  sei, 
geringe  Mengen  fremder  Stoffe,  nicht  immer  nachweisbar, 
könnten  die  Eigenschaften  des  Eisens  modificiren  und  bei 
der  Prüfung  der  Einwirkung  des  Kohlenstofis  auf  Eisen 
habe  man  immer  fremde  Körper  mitzugebracht.  Fremy 
hat  daher,  um  die  Frage  über  die  Constitution  des  Stahls 
zu  erledigen,  Eisen  der  Einwirkung  derjenigen  Körper 
ausgesetzt,  welche  bei  der  Stahlbildung  tufluiren  können. 
In  der  vorigen  Mittheilung  wurde  die  Einwirkung  des 
Stickstofis,  in  der  jetzigen  die  aufeinander  folgende  oder 
gleichzeitige  Wirkung  von  Kohlenstoff  und  Stickstoff  auf 
Eisen  geprüft.  Die  Vereinigung  des  Eisens  mit  Kohlenstoff 
gelingt  nach  Fremy  -leicht  beim  Glühen  des  Metalls  in 
einem  Strom  von  Leuchtgas,  wodurch  jenes  in  weiches, 
sehr  leicht  schmelzbares  Guiseisen,  niemals  aber  in  Stahl 
verwandelt  wird.  Läfst  man  dagegen  Leuchtgas  auf  zuvor 
durch  Glühen  in  Ammoniak  mit  Stickstoff  verbundenes 
Eisen  bei  Rothglühhitze  einwirken,  so  erhält  man  Stahl; 
enthält  das  Eisen  nur  wenig  Stickstoff,  so  gelingt  die  Ver- 
Btahlung  nur  sehr  unvollkommen,  wogegen  viel  stickstoff- 
haltendes Eisen  einen  ausgezeichneten  Stahl  liefert.  Der 
so  erhaltene  Stahl,  wie  auch  andere  Stahlsorten  des  Han- 
dels, gaben  in  Wasserstoffgas  geglüht  stets  sehr  merkliche 
Mengen  von  Ammoniak.  —  Fremy  hält  es  für  nicht  mehr 
annehmbar,  dafs  bei  der  Cämentation  die  Stahlbildung  aus- 


(1)  Compt.  rend.  LII,  415,  424;  Instit.  1861,  89  j  J.  phana.  [8] 
XXXTX,  821;  DingL  poLJ.CLX,  122;  Chem.News  UI,  881;  im  Ausz. 
B^p.  chim.  appliqn^e  III,  149;  J.  pr.  Chem.  LXXXIT,  86. 
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'schlie&lich  durch  einen  flttcbtigen  kohlenstoffhaltigen  Kör* 
per  bewirkt  werde  da  eben  Leuchtg^  auf  rothglttbendes 
Eisen  wirkend  immer  nur  Oufseisen  hervorbringe.  Bei 
der  Umwandlung  des  Eisens  in  Stahl  werde  der  Stick- 
stoff nicht  durch  den  Kohlenstoff  eliminirt,  da  alle  känf* 
liehen  Stahlsorten  sich  stickstoffhaltig  erwiesen«  —  Der 
Ansicht,  dafs  Kohlenstoff  und  Stickstoff  in  dem  Stahl  durch 
analoge  Körper  vertretbar  seien,  stinoimt  Qhevreul  (1) 
bei,  indem  Er  an  die  kohlefreien  Stahlarten  erinnert| 
welche  Farad aj  und  Stodart  aus  geschmolzenem  Eiiaen 
und  Iridium  und  Osmium  erhielten;  Er  theilt  die  ver- 
schiedenen Stahlaften  in  drei  Klassen  ein  :  in  Stahl  ledig- 
lich durch  Verbindung  von  Eisen  mit  Kohlenstoff  gebildet; 
in  solchen  der  aufser  den  genannten  noch  einen  dritten 
Körper  enthalte,  und  endlich  Stahl,  der  aus  Eisen  un4 
einem  zweiten  Körper  (aber  keinem  Kohlenstoff)  gebildet 
sei.  —  Auch  Dumas  (2)  und  Morin  (3)  haben  dei^ 
obigen  Mittheilung  von  Fremy  Bemerkungen  bezüglich 
der  practiachen  Verwerthbarkeit  u.  s.  w.  der  von  letzterem 
erhaltenen  Resultate  beigefUgt,  auf  welche  hinzuweiBen 
wir  uns  begnügen. 

Caron  (4)  bemerkt  auf  die  von  Fremy  gemachten 
Mittheilungen  bezüglich  des  Stickstoffeisens  unter  Hin* 
Weisung  auf  O  rah am- O t  to's  Lehrb.  1855  und  Kegnaulfs 
Cours  de  chimie  (2.  Aufl.,  III,  46)  zunächst,  dafs  Ihm  aus 
diesen  Werken  die  von  Fremy  als  neu  gegebenen  That- 
sachen  meist  schon  bekannt  gewesen  seien.  Was  den  Versudi 
des  letzteren,  der  Einwirkung  von  Leuchtgas  auf  Stick- 


(1)  Compt.  rend.  LH,  428;  Dingl.  pol.  J.  CLX,  129;  im  Aass. 
Rtfp.  chim.  appUqu^  III,  149  ff.;  J.  pr.  Ghem.  LXXXIV,  87;  Chem. 
News  III,  883.  —  (2)  Compt  read.  LH,  422;  Dingl.  poL  J.  OLX,  129; 
J.  pbarm.  [8]  XXXIX,  228;  Chem.  News  lU,  881;  im  Aass.  R^p.  chim. 
appliqn^  III,  149.  —  (8)  Compt.  rend.  LH,  422;  J.  pharm  [8]  XXXIX, 
829;  Dingl.  poL  J.  CLX,  129;  Chem.  News  III,  882;  im  Auss.  R^p. 
chim.  appliqn^e  III,  149.  ff.  ~  (4)  Compt.  rend.  LH,  616;  InstiL  1861, 105; 
im  AnsB.  B4p.  chim.  appUqu^e  III,  149;  J.  pr.  Chem.  LXXXIV,  88. 
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stoffeiBen^  betreffe,  so  06t*  derselbe  tod  dem  seinigen  loit  Ojaa 
aiiHiioniiim  (1)  nicht  verschiedeii ;  LenchtgaB  enthalte  freien 
WaBserstoff  mnd  bei  der  geeigneten  Temperatur  auch  freien 
Kohleiutoff,  der  erstere  bilde  mit  dem  StidcBtoffeisen  Am^ 
moniak  und  dies  mit  dem  Kohlenstoff  in  Berührung  Cjan* 
ammonium.  Was  die  Wichtigkeit  und  unerläfsliche  An- 
wesenheit des  Stickstoffs  im  Stahl  anlange ,  so  mtLfsten 
darüber  quantitattre  Versuche  entscheiden,  man  dürfe 
dabei  aber  keine  in  feuchter  Luft  bereitete  Feile  von  Gufs- 
stahl  verwenden,  diese  könnte  oxjdirt  werden  und  das  so 
gebildete  Eisenoxyd  sei  ammoniakbaltig.  Er  bemerkt 
schliefslich,  dafs  das  äufsere  Ansehen  eines  irgendwie  um- 
gewandelten Eisenstabs,  der  dem  Stahl  ähnelt,  keine  Bürg- 
schaft für  geschehene  Gämentation  sei,  sondern  nur  die 
Härtung  ^nes  vorher  hämmerbaren  Stücks.  —  Fremj  (2) 
erwiedert  hierauf,  die  Wirkung  aller  stickstoffhaltigen  Sab- 
stansen  auf  das  Eisen  bestätige  seine  über  die  Zusammen- 
setsnng  des  Stahls  ausgesprochenen  Ansichten  und  beweise, 
ämb  derselbe  nicht  allein  Kohleneisen  sei;  die  UnerläJblich- 
keit  des  Stickstoffs  bei  der  Gämentation  sei  vor  Ihm  nooh 
von  Niemand  hervorgehoben. 

In  einer  vierten  Mittheilung  hebt  Fremy  (3)  sunächst 
nochmals  hervor,  dafs  seine  früheren  Untersuchungen  be- 
wiesen, wie  man  bis  jetzt  die  Bolle  des  Stickstoffs  bei  der 
Siahlbildung  falsch  aufgefafst  habe,  und  dafs  derselbe  nicht 
allein  ein  sehr  wirksames  Agens  zur  Gämentation  sei,  son- 
dern auch  in  dem  Metall  aurückbleibe,  und  dafs  man  sagen 
könne,  dafs  das  Eisen  in  Stahl  verwandelt  werde,  wenn 
man  es   bei  Anwesenheit   von  Kohlenstoff  mit  Stickstoff 


(1)  Vgl.  JahreBber.  f.  1860,  688.  —  (2)  Compt.  rend.  LH,  618;  im 
AtiBi.  J.  pr.  Chem.  LXXXIV,  89;  Rdp.  chim.  appliqn^  III,  151.  Bar- 
retwil  ffigt  hier  die  Bemerkung  bei,  dafii  es  Ihm  gelangeo  sei,  daroh 
Einwirkung  von  €yan  auf  Eisen,  Stahl  oder  wenigstens  ein  Product 
sa  erhalten,  welches  sich  h&rten  liefs.  —  (8)  Compt.  rend.  LII,  626; 
Instit  1861,  117;  Dingl.  pol.  J.  OLX,  862;  Chem.  News  III,  846;  im 
Anas.  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861,  277. 
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■^yeseinige,  daTs  dagegen  der  Stahl  seine  Eigenschafton  ver^ 
liere,  wenn  man  ihm  durch  Glühen  in  Waaserstof^as  seinea 
Stiokfitoff  entziehe.  Um  dem  Stahl  seine  vortrefflichen 
Eigenschaften  eu  bewahren,  müsse  man  ihn  vor  ^m  Zu- 
sammentreffen mit  Körpern  befaüten,  welche  ihm  den  Stick- 
stoff entziehen  könnten^  und  es  sei  daher  grofse  Aufinerk- 
samkeit  auf  die  Wirkung  des  durch  Verbrennung  des 
Pulvers  in  Gursstahlgeschützen  erzeugten  Qases  zu  richten; 
Die  Widerstandflfiähigkeit  gegen  die  Wirkung  solcher  stick- 
stoffentziehender  Mittel  sei  bei  verschiedenen  Stahlsorten 
verschieden;  sie  sei  gröfser  bei  Cämentstabl  als  beim 
Puddelstahl.  —  Fremj  hat  auch  die  Einwirkung  der 
Verbrennungsgase  auf  Stahl  einer  Untersuchung  unter- 
worfen und  gefunden^  dafs  unter  fänflufs  von  Kohlensäure 
der  Stahl  rasch  seinen  Kohlenstoff  verliert  und  in  Stick- 
staffeisen übergeht.  —  Den  Anhängern  der  älteren^  beattg^ 
lieh  der  StaUbildung  aufgestellten  Theorien,  welche  nicht 
begreifen  konnten,  dafs  das  Eisen  Stickstoff  aufnehmen 
könne  in  den  Cämentationskästen ,  welche  nur  Eisen  und 
K<Menstoff  enthielten,  hält  Fremj  entgegen^  dafs  in  dea 
Cämentationskästen  das  Eisen  nicht  allein  den  in  jenen  cir- 
culirenden  gasigen  Producten,  sondern  auch  der  darin  ent- 
haltenen Kohle  Stickstoff  entnehmen  könne;  denn  stick- 
stoffhaltige organische  Körper  lieferten  Fremy  fast  immer 
auch  stickstoffhaltige  Kohle;  ebenso  stickstofffreie  Körper 
( wie  Zucker)  vorher  mit  Stickstoff  behandelt,  ergaben  nach  dem 
Glühen  eine  stickstoffhaltige  Kohle.  Der  Stickstoff  wirke 
aber  bei  der  Cämentation  nicht  all^n  chemisch  (1),  indem  er 
sich  mit  dem  Kohlenstoff  zu  einem  cjanartigen  Körper 
verbinde,  welcher  der  wesentliche  Bestandtheil  des  Stahls 
zu  sein  scheine,  sondern  er  übe  auch  eine  mechanische 
Wirkung  aus;  das  Stickstoffeisen  werde  durch  das  Kohlen- 
wasserstoffgas zum  Theil  reducirt,  wodurch  das  Eisen  porös 


(1)  Vgl.  auch  Compt.  rond.  LH,  618. 
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und  dem  Kohlenstoff  der  Weg  in  das  Innere  desselben 
geöffnet  werde.  Der  Stickstoff  könne  aber  auch  oft  schon 
im  Stabeisen  in  betrfichtlicber  Menge  vorhanden  sein ;  das 
zur  Stahlbereitung  am  besten  geeignete  Stabeisen  sei 
gerade  das  Stickstoff  enthaltende,  und  das  im  Handel  vor^ 
kommende  Stabeisen  enthalte  oft  Stickstoff  genug,  um 
durch  Einwirkung  eines  blofs  kohlezutührenden  Körpers 
Stahl  bilden  zu  können.  Bei  der  Stahlbildung  durch 
Frischen  des  Roheisens  verbinde  sich  das  seines  Kohlen- 
stoffs beraubte  Eisen  mit  Stickstoff  in  der  Periode  des  Auf- 
kbchenS;  in  dem  Zeitpunkte,  wo  es  frei  wird;  den  Stick- 
stoff könnten  die  Verbrennungsgase,  die  atmosphärische 
Luft;  wie  auch  das  Roheisen  selbst  liefern.  Die  Reinheit 
des  Metalls  sei  die  wesentliche  Bedingung  der  Bildung  und 
Beständigkeit  des  Stahls;  Stabeisen  könne  nicht  mehr  mit 
Stickstoff  verbunden  werden,  wenn  es  Silicium,  Phosphor 
oder  Schwefel  enthalte.  Gewisse  Metalle,  wie  Mangan, 
Nickel  9  Titan,  Wolfram  u.  s.  w.,  wende  man  oft  mit  Vor- 
theil  an,  die  Eigenschaften  des  Stahls  zu  verbessern,  es 
seien  dies  aber  gerade  diejenigen  Metalle,  welche,  wie 
Titan  und  Wolfram,  mit  dem  Stickstoff  beständige  Ver- 
bindungen bilden  könnten. 

Caron  (1)  erinnert  zunächst  daran,  dafs  Saunder- 
son  (2)  durch  seine  Versuche  schon  früher  zu  dem  Re- 
sultate gelangt  sei,  eine  Umwandlung  des  Eisens  in  Stahl 
könne  nur '  bei  gleichzeitiger  Einwirkung  von  Kohlenstoff 
und  Stickstoff  erfolgen.  Bei  der  von  Saunderson  be- 
bewirkten Cämentation  mittelst  Kohlenwasserstoff  und  Am- 
moniak, wie  bei  der  von  Fremy  vorgenommenen  unter 
nach  einander  folgender  Einwirkung  der  beiden  Gase,  bilde 
sich   stets*  Cjanammonium;    auch  jedesmal  bei  der  fabrik- 


(1)  Compt  rend.  LH,  685;  Instit  1861,  120;  Dingl.  pol.  J.  CLX, 
207;  im  Aura.  Zeitschr.  Ghem.  Pharm.  1861,  277;  J.  pr.  Gh.  LXXXIV, 
86.  —  (2)  Vgl  Jahreaber.  f.  1869,  20».  Ueber  Sackstoffstahl  TgL 
auch  Ghem.  News  m,  290. 

Jahnaberidik  f.  Uli«m.  n.  •.  w.  f.  isei.  19 
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g^^^^mlUsigenC&mantation  bringe  man  das  Eisen  in  Berfdirang 
mit  gasförmigem  Cyanammonium  oder  anderen  flttchtigea 
Cjanüren;  in  den  üämentationskästen;  sei  es  die  Anwesen- 
heit von  SticLstoff  und  Alkali  der  Aschen,  welche  die 
Bildung  Yon  Cyankalium  und  in  Folge  dessen  die  Stahlbil- 
dung veranlasse.  £r  behauptet,  seine  früher  aasgesprochene 
Ansicht,  die  Stahlbildung  gehe  bei  der  Cämentation  durch 
Gjanüre  vor  sich;  ob  der  Stickstoff  im  Oyan  dabei  eine 
Bolle  spiele  und  mit  dem  £isen  verbunden  bleibe,  sei 
gleichgültig,  der  Stickstoffgehalt  sei  aufserdem  nicht  in 
allem  Stahl  nachgewiesen,  und  überdieis  k5nne  auch 
Stahl  ohne  stickstoffhaltige  Materien  oder  Umgebungen 
erhalten  werden.  —  Eine  Bildung  von  Stickstoffeisen,  wie 
sie  Fremy  annimmt,  könne  in  keinem  Augenblidc  der 
Cämentation  stattfinden;  Despretz  habe  dasselbe  nur 
mittelst  Ammoniak  erhalten  können,  dies  sei ^ aber  in  den 
Oämentationskästen  nicht  vorhanden,  es  würde  selbst  bei 
der  höheren  Temperatur  zerlegt  Stickstoff  verbinde  sich 
nun  aber  nicht  direct  mit  Eisen,  die  der  Sahlbildung 
vorausgehende  Bildung  von  Stickstoffeisen  sei  also  unzu- 
lässig; der  Stickstoff  der  Luft  aber  in  Berührung  mit  Kohle 
und  dem  Kali  der  Asche  ergäbe  Cjankalium;  es  sei  daher 
die  Anwesenheit  des  Stickstoffs  in  den  Cämentationskäeten 
unentbehrlich  (1).  —  Caron  (2)  ist  es  auch  gelungen, 
sowohl  eine  oberflächliche  wie  durchgängige  Verstahlung 
zu  erzielen  durph  Erhitzen  von  Eisen  mit  Kohle  und 
natürlichem  kohlens.  Baryt,  wobei  sich  unter  Mitwirkung 
des  atmosphärischen  Stickstofis  Cyanbaryum  (3)  bildet;  die 


(1)  Vgl. auch  Ruolz  und  Fontenaj  (Comptrend.  LU,  640),  nach 
dereu  Augaben  schon  seit  1857  Gufsstahl  ohne  vorherige  Cämentation 
mittelst  Cyanüren  fabricirt  wird.  —  (2)  Compt  rend.  LH,  677;  Jnstit. 
1861,  125;  Dingl.  pol.  J.  CLX,  211.  ~  (8)  Margner itta  und  Sonr- 
deral  (Compt  rend.  LII,  688;  im  Anas.  Bäp.  cbim.  appliqu^  III,  179) 
erinnern  gelegentlich  dieser  Mittheilungen  an  ihre,  frOher  beaüglioh  der 
Bildung  Ton  Cyanbaryam  o.  f.  w.  TeH^ffentliohten  Untemohang«!!» 
Tgl.  Jahresber.  f.  1860,  244. 
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Methode  ist  nach  Caron  aasgeaeichnet,  nur  bedarf  es  zur 
vollendeten  Verstahlong  bestimmter,  in  der  Abhandlung 
näher  beschriebener  Vorrichtungen.  Caron  fafst  gelegent- 
lich dieser  Mittheilung  die  Besultate  seiner  bis  hierher  ge* 
machten  Untersuchungen  in  folgender  Weise  zusammen« 
Bei  der  gebräuchlichen  Cämentation  sei  die  Verstahlung 
immer  durch  ein  Cyanür  heryorgebracht,  welches  sich  in 
den  CämentatioDskästen  durch  gegenseitige  Einwirkung  von 
Kohlenstoff;  Stickstoff  und  den  stets  anwesenden  Alkalien 
bilde;  die  Anwesenheit  des  Stickstoffs  sei  sonach  unent- 
behrlich. Wenn  es  nun  dennoch  unter  gewissen  Verhält- 
nissen möglich  sei  ohne  Stickstoff  zu  cämentiren;  so  be- 
weise dies  eben,  dafs  der  Stahl  kein  Stickstoffeisen  sei.  Bei 
der  Cämentation  müsse  das  Cämentirupgsmittel  eine  gas- 
förmige oder  flüchtige,  kohlenstoffhaltige,  gleichzeitig  aber 
bei  der  angewandten  Temperatur  nicht  zersetzbare  Ver- 
bindung sein,  damit  der  in  der  letzteren  enthaltene  Kohlen- 
stoff bis  in  die  Poren  des  Eisens  eindringen  könne,  wo 
dies  Metall  ün  Entbindungsmoment  sich  jenen  aneigne. 
Der  natürliche  kohlens«  Barjt,  mit  Holzkohle  gemengt» 
sei  wegen  seiner  Unveränderlichkeit  und  seiner  Wirksam- 
keit einfUr  die  Technik  vorzugsweise  geeignetes  und  sehr 
ökonomisches  CämentirungsmitteL  —  Caron  (1)  ist  bei  der 
Prüfung  der  von  Fremj  gegebenen  Methode,  dem  Stahl 
dareh  Wasserstoffgas  seine  werthyoUen  Eigenschaften,  also 
nach  Fremy  den  Stickstoff  zu  entziehen,  zu  dem  Besultate 
gdangt,  dafs  dies  nur  dann  gelingt  ^  wenn  man  unreinen 
Wasserstoff,  namentlich  aber  Wasserdampf  und  Luft  ent- 
haltenden anwendet,  in  welchem  Falle  man  aber  den  Stahl 
auch  seines  Kohlenstoffs  beraubt.  Ist  der  Wasserstoff  yoU- 
kommen-rein  und  trocken,  so  yerliert  der  Stahl  beim 
Glühen  in  demselben  nichts  von  seinem  Gewicht  und  ändert 
seine  Eigenschaften  nicht,  die  äufserst  geringe  Quantität 


(1)  Compi  rend.  Lllt  960;  Instit  1861,  166. 
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'^  Stickstoff  (weniger  als  Vssooo  seines  Gewichtes) ,  welche 
ihm  dabei  entzogen  wird,  kann  keineswegs  als  zur  Con- 
stitution des  Stahls  nothwendig  betrachtet  werden.  Caron 
vermuthet  daher,  Fremy  habe  bei  seinen  Versuchen  mit 
feuchtem  Wasserstoffgas  operirt  und  dem  Stahl  daher 
auch  den  Kohlenstoff  entzogen. 

Auf  eine  gelegentlich  von  Fremj  aufgeworfene  Frage, 
ob  seine  Versuche  über  Verstahlung  mit  Leuchtgas  nicht 
in  der  Technik  könnten  verwerthet  werden,  antwortet 
Grüner  (1),  dafs  dies  schon  vor  längeren  Jahren  mit  Erfolg 
▼on  Makintosh  versucht  sei,  dafs  aber  bei  dem  Ver- 
fahren leicht  Ueberkohlung  eintrete  (2).  Man  könne  also 
durch  Einwirkung  des  Leuchtgases  allein  nach  Belieben 
Stahl  oder  Roheisen  erhalten,  je  nach  der  angewandten 
Zeit  oder  Temperatur,  und  es  sei,  um  Stahl  zu  erhalten, 
keineswegs  nothwendig,  auf  das  Stabeisen  torher  Ammoniak 
einwirken  zu  lassen ,  um  es  mit  Stickstoff  zu  verbinden. 
Das  im  Grofsen  gereinigte  Steinkohlengas  enthalte  aller- 
dings immer  Ammoniak  und  ein  Einflufs  desselben  beim 
Cämentiren  sei  möglich,  enthalte  aber  Stahl  Stickstoff,  so 
müsse  solcher  auch  im  Boheisen  enthalten  sein.  Bekannt- 
lich führe  man  beim  gewöhnlichen  Cämentiren  das  Schmiede- 
eisen stufenweise  in  Stahl  und  letzteren  hernach  in  Boh- 
eisen über,  und  es  entstände  die  Frage,  in  welchem  Zeit- 
punkt der  Operation  und  durch  welche  Beaction  der  an- 
fangs absorbirte  Stickstoff  neuerdings  das  Eisen  verlassen 
würde.  Bei  Anwendung  Von  Leuchtgas  könne  der  Stahl 
den  Stickstoff  aus  jenem  aufnehmen,  aber  wenn  man  Stahl, 
wie  häuJBg,  unter  eisen-  und  manganhaltigen  Schlacken 
puddle,  dann  sei  sein  Stickstoffgehalt  nnr^  erklärlich,  wenn 
das  zu  puddelnde  Eisen  ihn  schon  vorher  enthalte.  Bezüglich 
der  Möglichkeit,   die  Gegenwart  des  Stickstoffs  im  Stahl 


(1)  Compt  rend.  LH,  681;  im  Anss.  J.  pr.  Chem.  LXXXIV,  89; 
R^p.  ohim.  appliqu^e  III,  179.  —  (2)  Vgl  auch  die  Angaben  Ton  Saint- 
Cricq  Casaux  (Compt.  rend.  LH,  676). 
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nach  Fremy's  Methode  nachzuweisen,  bemerkt  Gruner,**^«!^;/' 
daJb  es  nicht  wohl  erklärlich  Bei,  wie  bei  einer  gewissen 
Temperatur  das  Eisen  dem  Ammoniak  Stickstoflf  entziehen 
and  Wasserstoff  freimachen,  und  bei  derselben  Temperatur 
Wasserstoff  den  Stickstoff  vom  Eisen  lostrennen  könne. 
—  Zum  Beweise,  dafs  Stahl  und  reines  Roheisen  sich  nur 
.  durch  verschiedene  Verhältnisse  derselben  Elemente  von 
einander  unterscheiden,  führt  Grüner  an,  dafs  das  reine 
weifse  Boheisen  sich  wie  Stahl  härten  und  sogar  schmieden 
lasse« 

In  einer  weiteren  Mittheilung  fafst  Fremj  (1)  noch- 
mals die  [Resultate  der  Untersuchungen,  welche  Er  be- 
züglich der  Stahlbildung  ausgeführt  hat,  zusammen  und 
weist  alsdann  die  Prioritätsansprüche,  welche  von  manchen 
Seiten  her  gemacht  wurden,  mit  den  Worten  zurü^ck  :  dafs 
man  wohl  mit  Hülfe  stickstoffbaltiger  Körper  bisher  cä- 
mentirt,  die  Nothwendigkeit  des  Stickstoffs  indessen  dabei 
nicht  erkannt  und  den  Stahl  inamerhin  als  ein  Kohleneisen 
betrachtet  habe.  —  Die  Anhänger  der  alten  Cämentations- 
theorie  hätten  zuerst  gegen  Ihn  eingewandt,  dafs  in  den 
Cämentationskästen,  welche  nichts  als  Eisen  und  Kohle 
enthielten,  nicht  ein  stickstoffhaltiges  Kohleneisen  gebildet 
werden  könne.  Er  habe  diesen  Einwurf  leicht  beseitigt, 
indem  Er  gezeigt  habe,  dafs  der  Stickstoff  sowohl  von 
der  Luft,  wie  auch  von  der  immer  stickstoffhaltenden 
Holzkohle  geliefert  werden  könne;  ebenso  verhalte  es  sich 
bei  der  Cämentation  mittelst  Graphit  Was  die  Stahl- 
bildung mit  Hülfe  gewisser  stickstofiireier  Kohlenwasser- 
stoffe angehe,  so  habe  Er  niemals  brauchbaren  Stahl  da- 
durch erhalten  können  (2).  —  Bezüglich  des  von  Gm- 


(1)  Compt  rend.  LII,  998;  InBÜt  1861,  174;  im  Anss.  J.  pr.  Chem. 
LXXXIVy  90;  R^p.  ohim.  appUqa^e  m,  229.  —  (2)  Fremy  (Compt. 
rend.  LH,  761;  DiDgl.poLJ.GXiX,  300;  im  Au8z.  B^p.  chim.  appliqu^e 
HI,  179)  thetlt  auch  mit,  dafs  es  Ihm  gelungen  sei.  Eisen  ToDkommen 
dnrch  Bothglflhen  mit  kohlens.  Ammoniak  ni  cämentiren;  ebenso  be- 
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^"»*ner  (1)  gemachten  Einwurfe,  dafs  sich  Pnddelstah]  unter 
eisen-  und  manganhaltigen  Schlacken,  welche  den  Zutritt 
des  Stickstoffs  der  Luft  verhindern  müfsten,  bilden  könne, 
erklärt  Fremy,  das  Gufseiaen  enthalte  viel  mehr  Stickstoff 
als  im  Stahl  verbleiben  dürfe  und  das  Puddlen  habe  eben 
den  Zweck,  dem  Gufseisen  die  schädlichen  darin  enthaltenen 
Substanzen  zu  entziehen  und  nur  den  Kohlenstoff  und 
Stickstoff  darin  zu  lassen.  Gufseisen  sei  nicht  lediglich 
eine  Verbindung  von  Eisen  mit  Kohlenstoff,  sondern  ent- 
halte aufserdem  in  wechselndem  Verhältnisse  sehr  viele 
andere,  die  Eigenschaften  des  Eisens  mehr  oder  weniger 
modificirende  Körper ;  von  diesen  sei  der  Kohlenstoff  aller- 
dings stets  in  der  gröfsten  Menge  vorhanden,  ob  er  aber 
der  wirksamste  sei,  das  müsse  bezweifelt  werden;  Er  habe 
Gufseisen  ohne  Kohlenstoff  erhalten  durch  Vereinigung 
von  Eisen  mit  geringen  Mengen  von  Silicium,  Schwefel, 
Phosphor  und  Arsen.  Nach  allem  bisher  von  Ihm  Dar- 
gelegten begreife  Er  nicht,  wie  man  die  NützUehheU  (rutilitd) 
des  Stickstoffs  bei  der  Stahlbildung  läugnen  könne,  man 
dürfe  indessen  niemals  vergessen,  dafs  nach  seinen  ersten 
,  Mittheilungen  es  Stahlarten  gebe,  in  welchen  der  Stick- 
stoff ganz,  oder  zum  Theil  durch  demselben  analoge  Körper 
ersetzt  werden  könne.  —  Die  Vermuthung  Caron's  (2), 
dafs  Fremy  bei  seinen  Versuchen,  dem  Stahl  den  Stick- 
stoff zn  entziehen,  feuchtes  Wasserstoffgas  angewendet 
habe,  gesteht  Letzterer  zu,  bemerkt  aber,  dafs  dies  mit  Ab- 
sicht geschehen  sei;  es  sei  Ihm  nur  um  den  Nachweis  des 
Ammoniaks  zn  thun  gewesen.  Er  habe  indessen  wohl  ge- 
wufst,  dafs  dabei  der  Stickstoff  nicht  allein  entzogen  würde, 
ohne  dafs  sich  zugleich  aus  dem  Kohlenstoff  Cjanammonium 
bilde,  daher  rühre  auch  der  grofse  Verlust  von  1  pC. 
Caron  sei  die  Entstahlung  gerade  darum  nicht  gelungen. 


wirke  Chlorammonium  die  Btahlbildimg  bei  Gegenwart  toh  Kohle  oder 
Lenchtgaa.  -  (1)  Vgl.  8.  293.  -  (2)  Vgl  g.  292. 


EiB«n.  295 

weil  er  za  sorgfältig  getrocknetes  Wasserstoffgas  angewandt 
habe,  j^denn  ganz  trockene  Gase  verlören  bekanntlich  ihre 
chemische  Wirkung  oft  gänzlich^ ;  aufserdem  habe  Caron 
bei  einer  so  hohen  Temperatur  gearbeitet,  bei  welcher  sich 
Ammoniak  zerlege,   sich  also   Stickstoff  nnd  Wasserstoff 
nicht  vereinigen  könnten.  —  Grnner's  Einwurf;  dafs  Eisen 
nicht  wohl  bei  derselben  Temperatur  aus  Ammoniak  Stick- 
stoff au&ehmen  und  unter  Binflufs  von  Wasserstoff  wie- 
der  verlieren   könne,   hält  Fremy  die   ebenfalls   in   an- 
scheinendem  Widerspruch   stehende   Thatsache   entgegen, 
dafs   rothgltlhendes   Eisen   Wassergas   zersetzt,   und    dafs 
Eisenoxyd    bei   derselben   Temperatur   durch   Wasserstoff 
desoxjdirt  wird.  —  Quantitative  Bestimmungen   über  den 
Stickstoffgehalt  des  Stahls  zu  machen,  sei  Ihm  wegen  der 
Mangelhaftigkeit  der  Methoden  unmöglich  gewesen;*  aber 
selbst  wenn  die  darin  enthaltenen  Mengen  so  gering  seien, 
als  man  angebe,  so  dürfe  man  doch  nicht  glauben,   dafs 
sie  auf  die  Eigenschaften  deer  Metalls  keinen  Einfiufs  aus- 
übten;   Stabeisen    werde   durch    unwägbare    Mengen   von 
Schwefel   rothbrüchig  und   Vioooo   Wismuth   oder  Blei  ge- 
nügten, um  Gold  brüchig  zu  machen.    Nach   allem  sei  es 
Ihm  unmöglich,    einer  Theorie  beizustimmen,  welche  an- 
nehme,  die  Cjanüre  wirkten   bei   der  Cämentation  nicht 
durch  ihren  Stickstoffgehalt,  sondern  nur  als  Träger  des 
Kohlenstoffs,  und  dafs  jene  diese  Eigenschaft  einer  gewissen 
Beständigkeit  verdankten,  durch  welche  sie  erst  den  Kohlen- 
stoff bei  einer    zur   Stahlbildung  geeigneten  Temperatur 
verlören.    Wenn  diese  Theorie  richtig  wäre,   so  mtifsten 
alle    kohlenstoffhaltigen   Körper,    welche    der    Rotbgluth 
widerstehen  könnten,  sich  zur  Stahlbereitung  qualificiren. 
Jedermann  wisse  aber,  dafs  durch  Zusatz  einer  angemesse- 
nen Menge  Kohle   allein   zu  Stabeisen  kein  Gufsstahl  er- 
halten werden  könne.    Zum  Beweis,  dafs  die  Stahlbildung 
einfach  von  der  Natur  des  Körpers  abhänge,  welchen  man  auf 
das  Eisen,  der  Stickstoff  enthalten  mufs,  einwirken  lasse,  fUhrt 
Fremj  folgenden  Veranch  an  :  Ein  Stab  reinen  Eisens 
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"•'»jJ^jT*  ^wJ^^ö  "1  SBwei  gleiche  Theile  geschnitten,  der  eine  mehrere 
Stunden  in  Ammoniakgas  erhitzt  und  dann  heide  hei  Eoth* 
gluth  der  Einwirkung  von  Leuchtgas  in  der  Weise  unter- 
worfen, dals  das  reine  Eisen  vor  dem  stickstoffhaltenden 
den  Gasstrom  erhielt ;  nach  drei  Stunden  war  das  reine 
Eisen  in  ein  weiches  Gufsstüok;  das  stickstoiShaltende  ohne 
geschmolzen  zu  sein  in  Cämentstahl  übergegangen. 

Caron(l)  erwiedert  hierauf,  dafs,  wenn  man,  was 
indessen  nicht  erwiesen  sei,  in  jedem  Stahl  einen  geringen 
Stickstoffgehalt  annehme,  man  doch  nicht  eher  den  Stahl 
als  ein  stickstoffhaltendes  Kohleneisen  betrachten  dürfe,  ehe 
es  nicht  bewiesen  wäre^  dafs  maU;  wenn  auch  nur  unvoll- 
kommen, durch  Kohlenstoff  allein  nicht  cämentiren  könne; 
es  sei  Ihm  aber  gelungen,  reines  Eisen,  zuvor  nach  Fremy's 
Verfahren  im  Wasserstoffstrom  des  Stickstoffes  beraubt, 
durch  Erhitzen  in  reinstem  Grubengas  in  ein  Product 
überzuführen,  welches  ausgeschmiedet;  gereckt  und  abge- 
löscht werden  konnte,  hart  wie  Glas  und  nicht  feilbar,  kurz 
Cämentstahl  war.  Dasselbe  Resultat  erhalte  man  mit 
Leuchtgas  (2)  oder  Terpentinöl,  und  ebenso  gelinge  es, 
Eisen  mittelst  Diamantpulver  (3)  in  Stahl  umzuwandeln. 
—  Was  die  Anwesenheit  des  Stickstoffs  in  jedem  Eisen 
betreffe,  und  man  somit  nach  Fremj's  Annahme  immer 
mit  stickstoffhaltendem  Eisen  operire,  so  habe  einmal 
Fremy  seine  Behauptung  durch  keine  Analysen  unter- 
stützt, und  aufserdem  sei  es  alsdann  unbegreiflich,  dafs  sich 
Eisen  durch  reinen  Kohlenstoff,  wie  Fremy  behauptet, 
nicht  cämentiren  lasse.  Nach  Fremy's  Mittheilungen  sei 
der  Stahl  eine  intermediäre  Stufe  zwischen  Gufseisen  und 
Eisen,  da  aber  nach  Ihm  alle  drei  Eisenarten  Stickstoff 
enthielten  und  über  die  Menge  des  Stickstoffgehaltes  der- 


(1)  Compt  rend.  LH,  1068;  Instit.  1861,  182;  vgl.  anch  C<wipt. 
rend.  LU,  1158 ;  im  Aiuz.  J.  pr.  Cfaem.  LXXXIV,  92 ;  B^p.  chim.  appliqu^ 
in,  229.  ^  (2)  Vgl  auch  Compt  rend.  LIT,  685;  vgl.  ancli  8.  292.  — 
(8)  Vgl.  L.  Gmelin*8  Handb.  d«  Chem.,  4.  Aufl.,  III,  191. 


selben  gar  nichts  Bestimmtes  bekannt  sei,  so  entstehe  die 
Frage,  ob  nicht  allein  die  Differenz  im  Koblegehalt  die 
Eisenarten  characteri&ire.  —  Wenn  feuchter  Wasserstoff 
dem  Stahl  gleichzeitig  Stickstoff  und  Kohlenstoff  entziehe 
und  jener  seine  characteristischen  Eigenschaften  dadurch 
einbüise,  so  sei  damit  doch  noch  nicht  erwiesen,  welcher 
von  beiden  entzogenen  Stoffen  nun  der  eigentlich  zur  Con- 
stitution des  Stahls  nothw^ndige  gewesen;  sein  Versuch 
mit  trockenem  Wasserstoffgas  beweise  aber,  dafs  man  dem 
Stahl  den  Stickstoff  allein  entziehen  könne,  ohne  ihn  seiner 
werthyollen  Eigenschaften  zu  berauben. 

Die  Erwiederung  Fremy's(l)  auf  diese  Einwürfe 
läTst  sich  wie  folgt  zusammenfassen.  Er  behauptet  zunächst, 
dafs  kein  Stahl  existire,  der  lediglich  aus  Eisen  und  Kohlen- 
stoff bestehe ;  dais  aller  von  Ihm  untersuchte  Stahl  Sili- 
cium,  Phosphor,  Mangan  und  eine  beim  Behandeln  mit 
Kupferchlorid  hinterbleibende  Stickstoff-Kohlenstoff^erbin- 
dung  (die  eigentlich  stahlbildende  Materie),  welche  theil- 
weise  in  Kali  löslich  sei,  enthalten  habe.  Durch  Vereini- 
gung reinen  Eisens  mit  reinem  Kohlenstoff  sei  niemals 
Stahl  erhalten  worden;  man  habe  bei  den  einschlägigen 
Versuchen  niemals  den  Einflüssen  der  im  Eisen  ent- 
haltenen anderen  Elemente,  welche  man  demselben  niemals 
vollständig  entziehen  könne,  wie  den  der  Unreinigkeiten 
der  Kohle,  der  Verbrennungsgase  und  der  Luft,  Bechnung 
getragen.  Wenn  Kohlenstoff  allein  gehörig  die  Stahlbil- 
dung  bewirken  könne,  so  müsse  reines  Kohlenwasserstoff- 
gas (C4H4),  welches  beim  Erhitzen  gerade  Kohlenstoff  im 
Entstehungsmomente  liefere,  die  Stahlbildung  bewirken, 
diefs  sei  Ihm  indessen  nicht  gelungen.  Der  Stahl  bilde 
sich  unter  dem  doppelten  Einflufs  von  Kohlenstoff  und 
Stickstoff,  oder  durch  Einwirkung  diesen  ähnlicher  Körper; 


(1)  Compt.  rend.  LH,  1162;  Instit  1861,  169;  im  Ahm.  J.  pr.  Chem. 
LXXXIV,  92;  B^p.  cbim.  appUqa^  m,  293. 
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man  müsse  daher  von  der  Familie  des  Stahls  reden ,  in 
welcher  Kohlenstoff  durch  Silicinm  oder  Bor^  Stickstoff 
durch  Phosphor  ersetzt  werde.  Wenn  Caron  CSment- 
stahl  durch  Glühen  von  vorher  mit  feuchtem  Wasserstoff 
behandelten  Stabeisen  in  trockenem  Orubeugas  erhalten 
habe,  so  müsse  behauptet  werden ;  das  fragliche  Eisen  sei 
trotz  des  Glühens  im  Wasserstoff  nicht  frei  von  Stick- 
stoff geworden.  —  In  dem  Stahl  sei  der  Stickstoff  ein 
wahres  Constituens,  er  sei  darin  nicht  an  Titan^  sondern  an 
die  in  Kali  partiell  lösliche  kohlenstoffhaltige  schwarze 
Materie  gebunden.  Beim  Behandeln  des  Stahls  mit  völlig 
trockenem  Wasserstoff  entziehe  man  jenem  Spuren  von 
Stickstoff^  welche  nicht  zu  seiner  Constitution  ge- 
hörten, und  defshalb  werde  auch  der  Stahl  nicht  verän- 
dert; verfahre  man  bei  dem  Einwirkenlassen  des  Wasser- 
stoffs aber  nach  Seinen  Angaben,  so  bewirke  man  eine 
vollkommene  Entstahlung;  der  Stickstoff  trete  aus  als 
Ammoniak,  in  der  Form  stickstoffhaltiger  theerartiger 
Producte  und  als  Cyanammonium.  Unter  gewissen  Ver- 
hältnissen könne  indessen  Kohle  allein  Stahl  erzeugen;  das 
Stabeisen  enthalte  99,5  pC.  Eisen,  der  Stahl  99,2  pC. ;  die 
0,5  pC.  im  Stabeisen  enthaltenen  fremden  Bestandtheile 
seien  stahlerzeugender  Natur,  und  um  wirklichen  Stahl  zu 
erhalten  gelte  es  nur,  die  fehlenden  0,3  pC.  noch  hinzuzu- 
fügen, wie  diefs  z.  B.  beim  Cämentationsprocefs  geschehe. 
Lasse  man  auf  ein  phosphorhaltiges  oder  stickstoffhaltiges 
Eisen  ausschliefslich  Kohlenstoff  einwirken,  so  erhalte  man 
zuerst  vorübergehend  Stahl,  dann  aber  leicht  Guiseisen; 
daher  könne  Stickstoff-  und  phosphorhaltiges  Eisen  des 
Handels  mit  Hülfe  von  Kohlenstoff  allein  kelnw  regel- 
mäfsigen  Stahlbereitung  unterzogen  werden;  diese  werde 
nur  dann  durch  Kohle  allein  bewirkt  und  die  Ueberkoh- 
lung  vermieden,  wenn  man  dem  Eisen  vorher  hinreichend 
Stickstoff  zugeführt  habe.  Stabeisen  des  Handels  könne 
wie  früher  gezeigt,  allein  durch  Einwirkung  von  Ammo- 
niakgas in  Stahl  umgewandelt  werden;  es  sei  daher  der 


Btoeo. 

Einfturs  aoB  Stickstoffii  dabei  atifser  allem  Zweifel.  —  "^"tTu/ 
Fremy  theilt  die  im  Eisen  enthaltenen  fremden  Beetand- 
theile  bezüglich  der  Stahlbildung  in  drei  Klassen.  Zu  den 
eigentlich  den  Stahl  constituirenden  Stoffen  zählt  Er  Kohlen- 
stoff und  Stickstoff  und  deren  Substituenten ;  alle  diese  Stoffe 
können  aber  in  zwei  verschiedenen  Formen  vorhanden 
sein;  einmal  als  wirklich  constituirende,  dann  als  unerheb- 
liche, wie  Kohlenstoff  im  Zustand  von  Graphit ,  Stickstoff 
als  Stickstoffmetall;  welches  letztere  durch  Wasserstoff 
zersetzt  werden  kann.  Als  der  Stahlbereitung  nützliche 
Körper;  welche  im  Stande  sind  den  Stickstoff  aufieuspeichem; 
betrachtet  Fr em 7  .Wolfram  und  Titan ;  während  endlich 
Schwefel  und  Arsen  als  schädlich  wirkend  bezeichnet  wer- 
den. Fremy  erklärt  schliefslich;  dafs  Er  die  alte  Cämen-. 
tationstheorie  hauptsächlich  defsbalb  verwerfe;  weil  sie  den 
sehr  geringen  anderen  fremden  Beimengungen  des  Stab- 
eisens  keine  Rechnung  trage ;.  Beimengungen;  welche;  wie 
8.  B«  Silicium  und  Phosphor;  eben  so  wichtig  wie  Kohlen- 
stoff und  Stickstoff  seien. 

Was  nun  den  Einflufs  dieser  fremden  Beimengungen 
betrifft;  so  hat  Caron(l)  darüber  aufklärende  Versuche 
mitgetheilt  Nach  diesen  sind  Phosphor  und  Schwefel  der 
Stahlbereitung  immer  nachtheilig;  aber  das  Silicium;  wel- 
ches sich  in  jedem  Verhältnis  in  Eisen  löst;  kann  in  dem- 
selben in  relativ  grofser  Menge  vorhanden  seiu;  ohne  die 
wesentlichen  Eigenschaften  desselben  zu  verändern;  ja  es 
kann  ihm  unter  gewissen  Verhältnissen  besondere  Eigen- 
thümliehkeiten  verleihen;  die  indessen  in  keiner  Beziehung 
zu  denen  des  Stahls  stehen.  — ^  In  dem  Siliciumgehalt  des 
Eisens  liegt  auch  die  Ursache;  wefshalb  einige  Experimen- 
tatoren letzteres  mittelst  Kohlenoxydgas  cämentiren  kenn. 
teU;  während  dieis  Anderen  nicht  gelang.    Oaron's  Ver- 


(1)  Compt.  rend.  LII,  1190$  im  Aufls.  J.  pr.  Cbem.  LXXXIV,   94; 
B4p.  chim.  appliqn^  lU,  295. 
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*  suche  erweisQD,  dafa  diose  Cämentation  nur  mdgliob  ist 
mit  unreinem;  s.  B.  ftiliciumhaltigem  Eisen;  das  Kohlen- 
oxjdgas  wird  durch  das  Silicium  zersetzt,  die  gebildete 
Eiea^elerde  scheidet  sich  vom  schmelzenden  Metall  ab;  wäh- 
rend der  Kohlenstoff  mit  demselben  vereinigt  bleibt  Das- 
selbe Verhalten  würde  wahrscheinlich  auch  Eisen  zeigen; 
welches  oxydable  Metalle;  wie  Magnesium;  Calcium,  Alu- 
minium enthielte.  Aus  dem  AngeAihrten  ergiebt  sich 
auch;  wefshalb  bei  dem  Procefs  des  Feinmachens  und  Stahl- 
puddelns  das  Silicium  zuerst  verschwindet  —  Der  wesent- 
liche Unterschied  zwischen  den  Verbindungen  deis  Eisens 
mit  Schwefel;  Phosphor  oder  Silicium  und  denen  mit  Kohlen- 
stoff li^t  darin ,  dafs  jene  in  allen  Verhältnissen  darge- 
stellt werden  können  und  weder  durch  Ablöschen  noch 
durch  Aufheizen  verändert  werden ;  außerdem  durchweg 
für  die  Technik  schlechte  Producte  liefern.  Gufseisen  und 
Stahl  scheinen  dagegen  nur.  eine  in  höherer  Temperatur 
hervorgebrachte  Auflösung  von  Kohlenstoff  in  dem  Eisen 
zu  seiu;  aus  welcher  sich  beim  langsamen  Erkalten;  wie 
beim  grauen  Roheisen  und  aufgeheizten  Stahl;  der  Kohlen- 
stoff wieder  ausscheidet;  während  er  beim  raschen  Erkalten, 
wie  beim  weifsen  Roheisen  und  abgelöschten  Stahl;  verei- 
nigt bleibt.  Der  Kohlenstoff  allein  ist  im  Stande;  dem 
Eisen  diese  Eigenschaften  zu  verleihen.  —  Caron(l)  hat 
auch  nochmals  seine  Versuche;  Eisen  mittekt  reinem  Koh- 
lenwasserstoff zu  cämentireu;  wiederholt  und  gelangte  aber- 
mals zu  dem  Schlufs;  dafs  zur  Umwandlung  des  Stahls  in 
Eisen  Stickstoff  nicht  nothwendig  sei;  auf  welche  Behaup- 
tung F rem 7  (2)  mit  den  von  Ihm  schon  früher  hervor- 
gehobenen Argumenten  erwiedert. 

Wir  stellen  nun  in  dem  Folgenden  diejenigen  Arbeiten 
zusammen;  welche  beztlglich  des  genauen  Nachweises  des 


(1)  Compt  rend.  LH,  1346;  Insüt.  1861,  205.  —  (8)  Compt  read. 
Ul,  1248;  Instit  1861,  206. 
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Stickitoffs  und  der  anderen  Beimengangen,  wie  SUiciuni; 
Schwefel  u.  s.  w.  im  Eisen  wie  in  den  cämentirten  Pro- 
dncten  bekannt  geworden  sind.  —  BouBsinganlt  hat  den 
StickstoiFgehalt  des  Stahls  theils  in  der  Gestalt  von  Ammo- 
niak theiis  in  freiem  Znstande  bestimmt  Bei  dem  ersten  (1) 
Verfahren  wurde  rothglübendes  Eisen  mit  Wasserdampf 
behandelt  nnd  in  dem  wieder  verdichteten  Wasser  das 
Ammoniak  bestimmt.  Bei  Anwendung  von  42  6rm.  und 
13,66  Grm.  Gufsstahl  wurden  0,00023  und  0,00081  Grm. 
Anomoniak  erhalten;  während  der  ganzen  Versuchsdauer 
enthielt  der  entweichende  Wasserstoff  Schwefelwasserstoff, 
woraus  sich  ergiebt,  dafs  Schwefel,  wenigstens  eine  geringe 
Menge  desselben,  der  Stahlbildung  nicht  hinderlich  ist. 
Nach  Despretz  bereitetes  Stickstoffeisen  gab  in  gleicher 
Weise  behandelt  viel  Ammoniak  aus;  das  Verfahren  reicht, 
indessen  zu  genauen  Bestimmungen  nicht  hin.  —  Ver- 
suche (2),  bei  welchen  das  Eisen  unter  Abschlufs  der  Luft 
in  Säuren  gelöst,  die  Lösung  mit  Kalilauge  versetzt,  destil- 
Itrt  und  im  Destillat  das  Ammoniak  von  Boussingault 
nach  seiner  früher  bei  der  Analyse  der  Begenwasser  (3) 
gegebenen  Methode  bestimmt  wurde,  ergaben  das  Anfangs 
unerklärliche  Besultat,  dafs,  selbst  wenn  durch  Wasser- 
stoff reducirtes  reines  Eisen  unter  allen  erdenklichen  Vor- 
sichtsmafsregeln  angewendet  wurde,  die  Flüssigkeit  immer 
Anunoniak  enthielt,  während  unter  denselben  Umständen 
Zink  nicht  die  geringste  Spur  Ammoniak  erzeugte.  Bous- 
singault (4)   hat  sich   später  überzeugt,   dafs  das  Kali 

(1)  Compt.  rend.  LH,  1008;  Instit.  1861,  177,  186;  Dingl.  pol.  J. 
GLXI,  362;  im  Anas.  J.  pr.  Cfaem.  LXXXIV,  97;  R^p.  chim.  appliqn^ 
III,  228;  vgl.  auch  Fremy^s  Bemerkungen  Compt  rend.  LU,  1011; 
Instit.  1861,  186.  —  (2)  Compt  rend.  LH,  1249;  Instit  1861,  206; 
Diaglr  pol.  J.  CLXI,  362;  im-AnsB.  Zeitschr.  analyt.  Cfaem.  I,  112; 
J.  pr.  Ghem.  LXXXIV,  97;  R^p.  chim.  appliqn^  III,  297;  Ygl.  auch 
Fremj's  Bemerkmigen  Compt  rend.  LH,  1251;  Instit  1861,  206.  — 
(3)  Vgl.  Jahresber.  f.  1863,  667.  —  (4)  Compt  rend.  LIII,  6;  Dingl. 
pol.  J.  CLXI,  366;  im  Ansz.  J.  pr.  Chem.  LXXXVI,  31;  Zeitaobr.  analyt 
Cfaem.  I,  114. 
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*^nach  dem  Ausgltthen,  und  zwar  aaeh  der  dabei  angewen- 
deten Temperatur  j  fast  immer  wechselnde  Mengen  von 
Nitrit  und  Nitrat  enthält,  und  dafs  reines  Eisenozydul- 
hydrat  mit  gelöstem  Salpeters.  Kali  und  einem  Ueberschuls 
von  Kali  erhitzt ,  stets  ein  ammoniakhaltendes  Destillat 
liefert;  aus  Eisenchlorid  mittekt  nitrathaltendem  Kali  ge- 
fiilltes  Eisenoxydhjdrat  liefert  kein  Ammoniak  beim  Er- 
hitzen. Boussingault  hat  aus  dem  angegebenen  G runde 
bei  seinen  Versuchen  das  Kali  durch  reinen  Aetzkalk 
ersetzt  und  nun  völlig  brauchbare,  mit  den  unter  Anwen- 
dung der  weiter  unten  anzugebenden  scharfen  Methode 
übereinstimmende  Resultate  erhalten  (1).  Beines  reducirtes 
Eisen  ergab  keiaen  Stickstoffgehalt;  weiches  Eisen  nach 
der  Behandlung  mit  feuchtem  Wasserstoffgas  0,000050; 
Ciaviersaiten  0,000070  bis  0,000086;  Stahl  von  Kanonen- 
ringen  0,000070  pC  Stickstofil  —  Das  schon  angedeutete, 
sehr  genaue,  indessen  etwas  umständliche  Verfahren  von 
Boussingault  (2)  besteht  in  der  Bestimmung  des  Stick- 
stoffs im  freien  Zustande.  Das  Eisen  wird  in  einem  Ver* 
brennungsrohr  mit  dem  etwa  30  fachen  Grewiohte  Zin- 
nober, nachdem  vorher  durch  trockene  Kohlensäure  alle 
Luft  aus  dem  Bohr  vertrieben  ist,  geglüht  und  das  Gas 
über  Quecksilber  aufgefangen^  indem  man  die  Kohlensäure 
durch  Kalilauge  absorbiren  lälst;  nach  vollendeter  Zer- 
setzung, bei  welcher  das  Eisen  in  Magnetkies  übergeht, 
wird  der  noch  im  Bohr  befindliehe  Stickstoff  wieder  mitr 
telst  eines  Koblensäurestroms  ausgetrieben.  Nach  Des- 
pretz'  Verfahren  dargestelltes  Stickstoffeisen  ergab  nach 
dieser  Methode  0,02660  pC.  Stickstoff,  nach  der  vorigen 
0,02605  pC;  Gufsstahl  auf  nassem  Wege  untersucht  0,00042, 
nach  der  eben  .beschriebenen  Methode  0,00057  pC.  Stick- 
stoff. 


(1)  Der  in  der  ungelöst  bleibenden  kohligen  Substanz  sicli  findende 
atiekitoff  wurde  mittelst  Natronkalk  naefa  der  gewöbnliohen  Methode 
bestimmt.  —  (2)  In  der  8.  302  Note  (2)  angef.  Abhandl. 
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M^ne  (1)  empfehlt  als  beste  Methode  sur  genauen 
Analyse  der  Eisenarten  eine  Methode  von  Begnault(2); 
nach  welcher  das  gepulverte  Metall  mit  Kupferoxjd  ver- 
brannt werde.  Der  Stickstoffgehalt  wurden  im  Volum  durch 
Erhitaen  des  bei  der  Verbrennung  sich  bildenden  Stick- 
oxyds mit  Kalium  bestimmt.  In  „verbranntem'  Eisen 
von  den  Creuzothütten  wurden  1,6103  pO.  Stickstoff  ge- 
funden; in  einem  graphhreichen  Gufseisen  fiel  der  Gehalt 
an  Stickstoff  sehr  abweichend  aus,  je  nachdem  derselbe 
durch  Zersetzung  des  Stickoxyds  mit  Kalium  (0,3773)  oder 
durch  Behandeln  mit  Schwefelsäure  (0,689)  oder  Salz- 
säure (0,7855)  oder  Jod  (0,5537)  bestimmt  wurde.  Bezüg- 
lich der  Ermittlung  der  anderen  Bestttdtheile  verweisen 
wir  auf  die  Abhandlung  und  bemerken  nur  noch,  dafs 
anchMdne  beobachtete,  dafs  EisenstUckchen,  welche  beim 
Botbglühen  in  Wasserstoff  Ammoniak  ergeben  hatten, 
beim  nachherigen  Auflösen  in  ekier  Säure  der  Lösung 
doch  noch  einen  Ammoniakgehalt  ertheilten. 

Bouis  (3)  hat  zur  Bestimmung  des  Stickstoffs  das 
Eisen  in  sorgfältig  getrocknetem  Wasserstoffgas  geglüht. 
Bei  diesen  Versuchen  gaben  alle  Stahlarten  Ammoniak 
aus,  aber  niemals  entzog  der  Wasserstoff  den  Stickstoff 
vollständig,  wenn  das  Eisen  nicht  sehr  f^n  vertheilt  war. 
Sehr  kleine  Mengen  Stickstoff  enthielten  die  in  Säuren  un- 
löslichen Rückstände  und  etwas  Ammoniak  auch  die  sauren 
Lösungen.  8,522  Grm.  Stahlspirale  von  Krupp  gaben  in 
3  Stunden  0,00085  N  bei  Anwendung  unreinen  und  schlecht 
getrockneten  Wasserstoffs;  21,340  Grm.  desselben  Stahls 
vorher  mit  Aether  gewaschen  gaben  in  5  Stunden  0,00011  N; 


(1)  Compt.  rend.  LH,  1192;  im  Anas.  J.  pr.  Chem.  LXXXIV,  96; 
R^p.  chim.  apDliqn^e  III,  800.  —  (2)  Regnaalt  (BerzelioB*  Jahresber. 
XX,  187)  hat  das  gepulrerte  Eisen  mit  chroms.  Bleiozyd  und  oblors. 
Kali  Yorbrannt  und  erst  spftter  ist  von  Kadern attcb  (J.  pr.  Cbem. 
XL,  499)  das  obige  Gkmenge  darcb  reines  Kapferoxyd  ersetzt  werden. 
—  (8)  Compt  rend..Ln,  1196;  Dingl.  pol.  J.  CLXI,  860;  im  Ausz. 
J.  pr.  Cbem.  LXXXIV,  96;  K^p.  cbim.  appUqn^  III,  299. 
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197,510  Grm.  OufBatohlklingen  lieferten  in  llVs  Stondm 
0,00059  N,  180;ldO  Grm.  derselben  in  7  Stunden  0,00037  N; 
148,200  GriD.  Klingen  in  öVa  Stunden  0,00031  N;  25,00  Grm. 
feine  Sp&hne  von  Gufsstahl  von  Jackson  lieferten  in 
IIV«  Stunden  0,00058  N;  17,85  Grm.  Wootz-Stahl  in 
feinen  Spähnen  in  llVa  Stunden  0,0012  N;  194,21  Grm. 
Klingen  von  Stabeisen  mit  einer  Oberflfiche  von  200  Quadrat^ 
Gentimeter  gaben  in  3Vs  Stunden  0,0018  N.;  67,915  Grm. 
Carden-Draht,  350  Meter  lang,  in  16  Stunden  0,0014  N; 
150,0  Grm.  weifsen  Gufseisens  in  kleinen  Bruchstücken  in 
4  Stunden  0,0015  N;  und  endlich  140,07  Grm.  grauen 
Gufseisens  in  12  Stunden  0,000  N.  —  Bouis  hat  gelegent- 
lich dieser  Untergnchungen  auch  die  Einwirkung  lang  an- 
dauernder hoher  Temperaturen  auf  andere  Metalle  bei  An- 
Wesenheit  von  Wasserstoff  geprüft.  Eisenbarren  und  Kupfer- 
spiralen wurden  nach  einigen  Stunden  serbrechlich ;  reines 
Silber  unter  gleichen  Umständen  so  mürbe,  dals  man  es 
mit  dem  Finger  zu  Pulver  zerreiben  konnte.  Wird  Stahl 
der  Einwirkung  von  Wasserstoffgas  sehr  lange  ausgesetzt, 
so  behält  er  nach  dem  Ablöschen  seine  Dehnbarkeit 

Das  seit  einigen  Jahren  vielfach  angewandte  Verfahren, 
gravirte  Kupferplatten  galvanoplastisch  mit  einem  dünnen 
Eisenüberzug  2n  versehen,  giebt  nach  H.  Meidinger  (1) 
unter  Umständen  Veranlassung  zur  Bildung  einer  Eisen- 
ammoniumverbindung. Aus  der  Losung  eines  einfiichen 
Eisenoxydulsalzes  (FeCl  oder  FeO,  SOa)  gelingt  es  nur 
sehr  schwer.  Eisen  durch  den  galvanischen  Strom  als  weifses 
Metall  zu  fallen  (2);  wird  dem  Eisensalz  jedoch  eine  ge^ 
wisse  Menge  eines  Ammoniaksalzes  (gewöhnlich  Salmiak) 
zugesetzt,  so  erhält  man  leicht  einen  blanken,  polirtem  Stahl 


(1)  Au&  den  Verhandlungen  des  natnrw.-med.  VereinB  zn  Heidelberg 
▼.  12.  Juli  1861  in  N.  Jahrb.  Pharm.  XVII,  295;  Zeitschr.  Chem. 
Pharm.  1861,  695;  Chem.Centr.  1862,78;  Dingl.  pol.  J.  CLXIII,  283.  — 
(2)  Vgl.  auch  C.  Stammer  8  Mittheilungen  (DingL  pol.  J.  CLXI,  808) 
über  auf  galyanischcm  Wege  niedcrgeschlageneB  Eisen. 
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fibnüchen  NiederBcbkg;  der  im  dünnen  Zuatande  sehr  fest 
auf  der  Unterlage  sitst,  aber  wenn  er  dieker  wird  leicht 
in  spröden  Schuppen  abspringt.  Bei  sehr  starkem  Strom 
oder  sehr  kleinem  Pol  entwickelt  sich  viel  Wasserstoff 
nnd  der  Niederschlag  erscheint  bei  einer  gewissen  Dicke 
porös  und  schwammig.  Wird  dieser  gewaschen  und  über 
.  Aetakali  getrocknet^  so  riecht  er  lange  Zeit  hindurch  intensiv 
nach  Ammoniak,  beim  Glühen  des  Metalls  wird  der  Geruch 
lebhafter  und  verschwindet  alsdann;  beim  Kochen  mit 
Wasser  entwickelt  der  gepulverte  Niederschlag  reichlich 
Wasserstoffgas.  Meidinger  nimmt  an,  dafs  in  dem  Nie- 
derschlag das  Eisen  mit  einer  gewissen,  jedoch  sehr  ge- 
ringen Menge  Ammonium  zu  einer  stahlibnlichen  Verbin- 
dung legirt  sei ;  die  Analyse  eines  stark  nach  Ammoniak 
riechenden  Niederschlags  ergab  einen  Gehalt  von  höchstens 
1,5  pC.  Ammonium  (1). 

Bei  Seinen  auf  S.  ibS  mitgetheilten  Untersuchungen  "^^^y^"^ 
über  das  Verhalten  der  Untersalpetersäure  zum  Kupfer- 
oxjdul  hatte  Lenssen  der  Angabe  von  P^ligot,  dafs 
Stickoxjd  mit  Eisenoxjdnl  eine  schwarze  Verbindung 
bilde,  widersprochen  und  glaubte  annehmen  zu  müssen, 
dafs  die  EisenoxjduUösungen,  ebenso  wie  die  des  Kupfer- 
oxjduls,  nur  durch  Untersalpetersäure  eine  Farbenverände- 
rung erlitten.  W.  Kalle  und  W.  Prickarts  (2)  haben 
die  von  Lenssen  angestellten  Versuche  wiederholt  und 
diese  bezüglich  des  Verhaltens  der  Kupferoxydullösungen 
bestätigt,  das  Verhalten  von  EisenoxyduUösungen  gegen 
Stickend  fanden  sie  aber  ganz  mit  den  Angaben  von 
P€ligot  übereinstimmend.    Lenssen  war  der  Ansicht, 


(1)  H.  Krftm«r  (Arch.  Pharm.  [2]  CV,  284;  Chem.  Centr.  1861, 
878;  Dingl.  pol.  J.  CLX,  444)  httit  das  in  angegebener  Weise  rednoirte 
poröse  MetaU  fDr  Stiokstoffeisen,  nnd  awar  erhielt  Er  bei  einer  Probe 
einen  Gehalt  yon  1,49  pC.  Stickstoff;  anch  stimme  das  «af  galvanischem 
Wege  erhaltene  Eisen  mit  dem  durch  Ueberleiten  von  Ammoniakgas 
Über  glfihenden  Eisendraht  dargestellten  in  seinen  physikalischen  Eigen- 
schaften riemlich  fiberein.  —  (2)  Zeitschr.  analjt.  Chem.  I,  24. 

Jahfwberleht  f.    Chem.  n.  •.  w.  f.  IMl.  20 
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dafs  die  Zersetsbarkeit  der  Untersalpetersäare  iwA  Was- 
ser der  Grand  sei;  wefshalb  man  die  Reaction  in  concen* 
trirten  und  stark  sauren  Lösungen  leichter  erhalte^  als  in 
verdünnten;  nach  W.  Ealle  und  W.  Prickarts  tritt 
die  dunkelbraune  Färbung  auch  in  neutralen  und  stark  rer- 
dünnten  Eisenoxjdulldsungen  deutlich  hervor^  wenn  man 
Stickoxydgas  einleitet;  und  man  wendet  bei  der  Prüfung 
auf  Salpetersäure  nur  defshalb  stark  saure  und  concentrirte 
EisenoxyduUösungen  an,  damit  die  Salpetersäure  aus  ihren 
Salzen  abgeschieden  und  dann  schneller  in  'Stickoxjd  ver- 
wandelt werden  kann. 
Htaenoxyd-  Hcjdeureich   (1)    hat    die  Löslichkeit    des    durch 

Fällen  von  schwefeis.  Eisenoxyd  mit  phosphors.  Natron 
erhaltenen,  und  nach  dem  Trocknen,  nach  Seiner  Bestim* 
mung,  FesOs;  POs  zusammengesetzten  Salzes  näher  unter- 
sucht. Es  löst  sich  leicht  in  Salzsäure  und  Salpetersäure, 
ebenso  in  Citren-  und  Weinsäure,  in  letzteren  zu  grünen 
Flüssigkeiten;  dagegen  löst  es  sich  nicht  in  Phosphor- 
säure und  phosphors.  Natron.  Die  leicht  entstehende  Lö* 
sung  in  weins.  Ammoniak  zerlegt  sich  beim  Kochen,  eine 
Gallerte  bildend.  In  citrons.  Natron,  besonders  aber  neu* 
tralem  citrons.  Ammoniak  löst  es  sich  leicht;  die  letztere 
Lösung  hinterläfst  auf  Glas  aufgestrichen  nach  dem  Trock- 
nen bräunlich-grüne  Schuppen,  die  sich  in  kaltem  Wasser 
lösen  und  angenehm  salzig  schmecken ;  sie  enthalten  10  pGL 
Wasser,  44  pC.  phosphors.  Eisenoxyd  und  46  pC.  citrons. 
Anunoniak.  Heydenreich  empfiehlt  die  mediciniscbe 
Anwendung  dieses  Salzes. 

B.  Wildenstein  (2)  hat  würfelförmige,  vollkommen 
reine ,  wasserhelle  Krystalle  von  Salpeters.  Eisenoxyd, 
welche  sich  sehr  langsam  aus  einer  nur  sehr  wenig  freie 
Säure  haltenden  grofsen  Quantität  s.  g.  Salpeters.  Eisenbeize 
(bereitet  durch  Sättigen  von   wenig  verdünnter  Salpeter- 


(1)   Chom.   News   IV,   158.    —  (2)   J.  pr.  CJhem.  LXXXFV,   248; 
Zeitsohr.  Chem. Pharm.  1862,  148. 
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dhire  mit  Eisen  und  Abdampfen  der  Ldsong  bis  auf  48  °^^f' 
bis  50^  B.)  abgeschieden  hatten  ^  untersucht  und  die  früher 
Ton  S.  Hausmann  (1)  üör   dieselben  gegebene   Zusam- 
mensetrang  FcsOs,  SNOs  -f  12  HO  bestätigt  gefunden. 

Scheurer-Eestner  (2)  hat  Untersuchungen  ver- 
öffentlicht über  eine  neue  Klasse  von  Eisensalzen  und  über 
die  sechsatomige  Natur  des  Eisens.  Die  neuen  Salze  wer- 
den manchmal  krystaUisirk  erhalten  ^  wenn  man  eine  Mi- 
schung geeigneter  Verhältnisse  von  Ebenoxydhjdrat  mit 
einer  einatomigen  Säure  (Salpetersäure ^  Essigsäure,  Salz- 
säure) mehrere  Tage  bei  40^  0»  auf  einander  reagiren 
läist;  die  so  dargestellten  Verbindungen  sind  sehr  unbe- 
ständig; ihre  Lösungen  zersetzen  sich  schon  beim  Erhitzen 
fiber  -f-  40^.  Eine  zweite  Methode^  nach  welcher  man  die 
Salze  in  einer  zum  Er  jstallisiren  sogleich  hinreichend  con- 
eentrirten  Lösung  erhält;  besteht  darin ;  dafs  man  die 
betreffende  Säure  mit  einem  Eisenoxydulsalz  in  sehr  con- 
centrirter  Lösung  oder  im  trockenen  Zustande  zusammen- 
bringt; und  das  Gemisch  durch  Salpetersäure  oxydirt. 
Nadi  einer  dritten  Methode  endlich  läfist  man  die  nach 
einer  der  früheren  Methoden  erhaltenen  Salze  auf  einander 
einwirken;  oder  verbindet  eine  Säure  mit  einem  basischen 
Eisenoxydsalz,  welches  eine  andere  Säure  enthält  Indem 
wir  bezüglich  der  genaueren  Angaben  über  die  Darstellung 
der  einzelnen  Salze  anf  die  Abhandlung  verweisen,  müssen, 
wir  uns  begnügen,  hier  die  Zusammensetzung  und  Eigen- 
schaften jener  anzugeben.    Dargestellt  wurden  : 

Fevi      1  Fe  VI        I 

Ol,  -t-  12H0  n.    (C4H,0,)8>0„  +  16H0 


Fe  VI 
lO«  +  8H0  IV.    ^^^A^^HOt,  +  4H0 


re  V*       I 
(CAOOsL^ 
(NO,)    p« 


I.  (c  A0,)4 

(NO,), 

^'   (NO4) 

H 
V.    Fe  VI 
(CAO,), 
H. 

(1)  Jahreaber.  f.  186S,  871.  —  (2)  Comptrend.  LIII,  668;  Ann.  oh. 
phys.  [8]  LXIII,  422;  im  Ausz.  R^p.  ohim«  pure  IV,  96;  Zeitsohr.  Chem. 

Pharm.  1862,  88. 

20* 


OioCa,  +  4H0 
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I.  Tetraceto-disalpeters,  Eisenoxyd ,  bildet  feine  blat- 
rothe  Nadeln;  manchmal  1  Cent,  lang^  grad-rhombisehe 
Prismen.  Sie  bilden  sich  durch  Oxydation  von  esBiga. 
Eisenoxydul  mit  Salpetersäare ;  durch  Behandeln  von  drittel- 
Salpeters.  Eisenoxjd  mit  Essigsäure  oder  durch  Wechsel- 
wirkung von  essigs.  Eisenoxyd  und  Salpeters.  Eiaenoxyd. 
IL  Diaceto  -  tetrasalpeters.  Eisenoxyd  wird  in  schief- 
rhombischen  Prismen  erhalten  durch  Einwirkung  von  Ela- 
sigsäure  auf  Vs  Salpeters.  Eisenoxyd,  oder  durch  Behan- 
<  dein  von  Eisenoxydhydrat  mit  einem  Oemisch  der  con* 
stituirenden  Säuren.  III.  Tetraceto-monosalpeters.  Eiisen- 
oxyd  erhält  man  durch  Beaction  der  beiden  Säuren  aut 
Eisenoxydhydrat;  oder  durch  Verbindung  von  IMol.  essiga. 
Eisenoxyd  mit  1  Mol.  drittel  -  Salpeters.  Eisenoxyd,  in 
harten,  glänzend  rothbraunen,  grad- rhombischen  Prismen. 
IV.  Triaceto-monosalpeters.  Eisenoxyd  bildet  sich  durch 
Einwirkung  eines  in  geeigneten  Verhältnissen  bereiteten 
Gemisches  der  Säuren  auf  Eisenoxydhydrat  und  krystalli- 
sirt  in  dem  rothen  Blutlaugensalz  ähnlichen  schief- rhom- 
bischen Prismen.  Das  Salz  V.  endlich  wurde  erhalten 
durch  Behandeln  von  Eisenoxydhydrat  mit  einem  Gemenge 
von  Essigsäure  und  Salzsäure,  oder  durch  Oxydation  von 
in  Essigsäure  gelöstem  Eisenchlorür  mit  Salpetersäare. 
Es  bildet  bei  auffallendem  Lichte  schwarz,  bei  durch- 
fallendem roth  erscheinende  Krystalle.  Scheurer^Kest- 
ner  glaubt,  dafs  die  von  Ihm  dargestellten  Salze  einen 
Beweis  fUr  die  von  Wurtz  ausgesprochene  Ansicht,  dafs 
das  Atom  des  Eisens  =  112  und  secbsatomig  sei,  abgäben. 
Kobiiit.  Beim  Mischen  einer  Lösung  von  Salpeters.  Kobaltoxyd 

wbin-*'    zu    gelöstem   zweifach  -  kohlens.  Natron   entsteht   nach   F. 
ditngen.    FJeld  (1)  zucrst  eine  violette  Lösung,  welche  einige  Zeit, 
ohne    dafs    Zersetzung    eintritt,    gekocht    werden    kann. 
Durch  Zufügen  einer  gröfseren  Menge  von  Eobaltsalz  zur 


(1)  Chem.  Soc.  Qa.  J.  XIV,  48,  70;  im  Aus2.  B^p.  cfaim.  pore  IV,  9S. 
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LöBung  bildet  sich  ein  rosenroth  gefl&rbter  Niederschlags  ^^^^~^^^, 
der  durch  Kochen  mit  der  tlberstehenden  Flüssigkeit  kaum  ^"^*"' 
Terändert  wird;  beim  Kochen  des  ausgewaschenen,  hart- 
näckig kohlens.  Natron  zurückhaltenden  Niederschlags  mit 
Wasser  nimmt  er  eine  braune  Farbe  an.  Die  beim  Mi- 
schen von  Salpeters.  Kobaltozydul  mit  überschüssigem 
einfach -kohlens.  Natron  entstehende  Fällung  ist  blau, 
ebenso  beständig  und  schwer  vom  kohlens.  Natron  zu  be- 
freien wie  das  rosenrothe  Salz.  Beim  lOstündigen  Kochen 
mit  Wasser  wurde  der  blaue  Niederschlag  braun  und 
schKeislich  schwarz  und  zeigte  nun  die  Zusammensetzung 
2  CoO,  CO»,  3  CoO,  HO  +  aq.  +  CoiOs,  HO.  Bringt  man 
Salpeters.  Kobaltoxjdul  ssu  einer  mit  wenig  unterchlorigs. 
Natron  Tersetzten  Lösung  von  zweifach -kohlens.  Natron, 
so  entsteht,  ohne  dafs  Kohlensäure  entwickelt  wird,  eine 
hellgrüne  Flüssigkeit  von  grofsem  Färbevermögen,  welche, 
wenn  nicht  zu  concentrirt,  vier  Stunden,  ohne  dafs  Zer- 
setzung eintritt,  gekocht  werden  kann.  —  Die  Nickehcdze 
verhalten  sich  im  Allgemeinen  gegen  überschüssiges 
kohlens.  Natron  wie  die  Kobaltsalze ;  es  gelingt  nichl, 
durch  Kochen  der  kohlens.  Verbindungen  mit  Wasser 
reines  Nickeloxjd  darzustellen,  man  erhält  stets  nur  ein 
sehr  basisches  Salz. 

Gen  tele  (1)  hat  über  Bereitung  von  phosphors.  Ko- 
baltoxjdnl-Zinkozyd  und  dessen  Anwendung  als  Porcel- 
lanfarbe  berichtet.  Setzt  man  zu  einer  Lösung  von  phos- 
phors. Natron  erst  schwefek.  Zinkoxyd,  dann  schwefeis. 
Kobaltoxjdul,  doch  so,  dafs  das  phosphors.  Natron  über- 
schüssig bleibt,  so  erhält  man  einen  erst  grünen,  bei  wei- 
terem Zusatz  des  Kobaltsalzes  tief  blau  werdenden  Nieder- 
schlag, welcher  nach  dem  Waschen  dunkelblau  mit  einem 
Stich  in's  Bothe  ist,  nach  dem  Glühen  aber  rein  blau  er- 
scheint.   Bei  30^  getrocknet  ergab  seine  Analyse  die  Zu- 

(1)  J.  pr.  Chem.  LXXXII»  68;  Chem.  Gentr.   1861,  288;  DingL 
pol.  J.  CLXII,  48. 


3X0  UnoTganiflche  diemie. 

«»Jä*;;^*8ammen8etzung  3(3ZnO,  PO5  +  3  HO)  +  3CoO,  POs 

Vorster  (1)  hat  Untersnchongen  bekannt  gemacht 
über  die  Einwirkung  des  Ammoniake  auf  die  Oxyde  des 
Nickels  und  Kobalts.  Nickeloxyd  wird  durch  darüber  ge> 
leitetes  Ammoniak  in  starker  Hitze  schnell,  bei  einer  200^ 
nicht  übersteigenden  Temperatur  langsam  aber  YoUstftndig 
zu  gelbgrauem  Oxydul  reducirt.  In  stärkerer  Hitze  hin- 
terbleibt  schwarzes  feinzertheiltes  metaUisches  Nickel, 
welches  sich  beim  Glühen  in  Wasserstoff  ohne  Gkwichta- 
verSnderung  in  grauen  Nickelschwamm  yerwandelt.  Nickel- 
oxyd wirdy  mit  Ammoniak  in  eine  Röhre  eingesdilossen, 
bei  150^  langsam  zu  Oxydul  reducirt,  wahrscheinlich  in 
Folge  einer  Bildung  von  Salpetersäure.  —  Eobaltoxyd  wird 
durch  darüber  geleitetes  Ammoniakgas  in  starker  Hitze 
erst  zu  braungelbem  Kobaltoxydul,  dann  allmälig  zu  m^ 
tallischem  Kobalt  reducirt  Kobaltoxyd  führt  in  starker 
Hitze  darüber  ^geleitetes  Ammoniak  in  Salpeters.  Am- 
moniak über.  Ammoniak  in  gelinder  Hitze  bei  einer  Tem- 
peratur über  Kobaltoxyd  geleitet,  bei  welcher  es  dem* 
selben  14  bis  16  pC.  Sauerstoff  entzieht,  läfst  an  der 
Luft  verglimmende  Producte;  ist  die  Sauerstoffentziehung 
geringer  oder  bedeutender^  so  resultiren  an  der  Luft  un- 
verändert bleibende  Körper.  Kobaltchlorür  liefert  bei  Luft- 
zutritt in  Ammoniak  erhitzt  Kobaltoxyd;  bei  Luftabschlufs 
metallisches  Kobalt  (2).  Weder  Kobaltoxyd  noch  dessen 
Hydrat  werden,  mit  wässerigem  oder  weingeistigem  Am- 
moniak  in  zugeschmolzenen  Bohren  erhitzt,  verändert. 
Sowohl  Nickeloxydhydrat  wie  Kobaltoxydhydrat  werden 
von  trockenem  Ammoniakgas  bei  170^  nicht  angegriffen. 
Metallisches  Nickel  und  Kobalt  zersetzen  darüber  geleitetes 
Ammoniakgas  in  Wasserstoff  und  Stickstoff.    Die  Bildung 


(1)  Ueber  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  die  Oxyde  Yon 
Nickel  und  Kobalt  (Inauguraldissertation),  Qöttingen  1861.  —  (8)  Vgl 
S.  284  Fr e m/s  Angabe. 
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von  Stickstoffverbindungen  der  genannten  Metalle  wurde 
demnach  überall  nicht  beobachtet. 

H.  Schiff  (1)  hat  eine  vorläufige  Mittheilung  zur 
Oeschichte  der  ammoniakalischen  KobaltbaBen  gemacht 
und  Betrachtungen  über  deren  Constitution^  wie  auch  über 
die  der  Verbindungen  des  Ammoniaks  mit  Eupfersalzen 
angefügt;  bezüglich  ersterer  sind  von  Weltzien  (2) 
Prioritätsansprüche  geltend  gemacht  worden.  Weitere  Mit^ 
theihingen  über  die  genannten  Verbindungen  sind  im 
nächsten  Jahresberichte  zu  besprechen. 

Bezüglich  einer  Untersuchung  von  0'Neill(3)  über  Tupfer. 
die   Veränderungen    der    Dichtigkeit  ^    welchen    gewalztes 
Kupfer  beim  Hämmern  und  Ausglühen  unterliegt,  verweisen 
wir  auf  die  Abhandlung. 

Zur  Darstellung  von  fein  zertheiltem  Kupfer  schüttelt 
man  nach  H.  Schiff  (4)  eine  gesättigte  Lösung  von  rei- 
nem Kupfervitriol,  welcher  man  noch  eine  mäfsige  Menge 
überschüssigen,  grobgepulverten  Salzes  zugesetzt  hat,  in 
einem  dickwandigen  Fläschchen  mit  granulirtem  Zink.  In 
dem  Mafse  als  letzteres  das  Kupfer  ans  der  Lösung  ab- 
scheidet, löst  sich  von  dem  Kupfersalz  wieder  auf,  welches 
wieder  zersetzt  wird  u.  s.  w. ,  während  welchen  Frocesses 
eine  bedeutende  Elrwänhung  des  Gemenges  statt  hat.  Das 
abgeschiedene  Kupfer  wird  mit  luftfreiem  Wasser  gewa- 
schen und  darauf  unter  möglichstem  Luftabschlufs  ohne 
Anwendung  von  Wärme  getrocknet  (5). 

Im  Anschlufs  an  die  im  vorigen  Jahresberichte  S.  194  Kupferver- 
mitgetheilten  Untersuchungen  über  basisch-kohlens.  Kupfer- 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXI,  124  i  Compt.  rend.  LIII,  410;  im  Aubz. 
B^p.  chim.  pure  IV,  8;  die  Betrachtungen  über  die  Kupferrerbindungen 
finden  sich  nur  in  den  beiden  zuletzt  genannten  Abhandlungen.  — 
(8)  Ann.  Gh.  Pharm.  CX23,  247;  Bull.  bog.  chim.  1862,  17.  —  (8)  Cham. 
NewB  m,  174.  —  (4)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXVIII,  89;  Dingl.  pol.  J.  CLX, 
816.  —  (5)  KAufliches  2ink  darf  bei.  dieser  Durstellang  wohl  nicht  an- 
gewendet werden ,  weü  das  erhaltene  Kupfer  sonst  durch  die  in  jenem 
Torhandenen  und  m  säurehaltigem  Wasser  unlltolichen  fremden  Stoffe 
venmreinigt  würde*     Vgl  auch  B.  274. 
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£dS;«:  oxydsalae  hat  P.  Pield  (1)  jetet  Polgandes  veröflEenilicht 
Das  blaue  kohlens.  Kupferoxyd  (Azurit  3  CuO;  2  COj 
4*  HO)  wird  «benso  wie  der  künstliche  oder  natürliche 
Malachit  durch  Kochen  mit  Wasser  unter  Kohlens&ure« 
entwickelung  und  Abscheidung  von  Kupferoxyd  sersetat 
Der  Azurit  löst  sich  in  einer  heifsen  concentrirten  Lösung 
von  zweifach -kohlens.  Natron  und  die  Flüssigkeit  liefert 
bei  längerem  Kochen  einen  grünen  Niederschlag ,  welcher 
Kupferoxyd  in  demselben  Verhältnifs  wie  der  Malachit 
enthält.  Fügt  man  schwefeis.  Kupfwoxyd  zu  einem  Gte- 
misch  von  anderthalbfachrkohlens.-  und  schwefligs.  Nfttron, 
so  entsteht  kein  Niederschlag.  Field  räth,  beim  Fällen 
des  Kupfers  als  Oxyd  sich  statt  des  Aetzkali's  des  untere 
chlorigs.  Natrons  zu  bedienen,  da  sich  der  dabei  erhaltene 
Niederschlag  rascher  absetze  und  viel  leichter  auswaschen 
lasse,  wie  der  durch  Aetzkali  hervorgebrachte. 

Beim  Einleiten  von  schwefliger  Säure  in  eine  nicht 
bis  zum  Sieden  erhitzte  Lösung  von  essigs.  Knpferozyd 
entsteht,  nach  Parkmann  (2),  wie  auch  schon  P^an 
de  Saint-Gilles  (3)  geiimden,  zuerst  mi  gelber  Nie- 
derschlags der  sich  beim  weiteren  Einleiten' wieder  löst, 
worauf  sich  viel  kleine,  glänzend  rothe  Krystalle  der  von 
Rammelsberg(4),  Bogojski  (5)  und  P^an  de  Saint* 
Gilles  untersuchten  Verbindung  OutO,  SOs -|- CuO,  SQt 
+  2  HO  absetzen.  Der  gelbe  Niederschlag,  den  man 
auch  durch  Zumischen  von  wässeriger  schwefliger  Säure 
zu  gelöstem  essigs.  Kupferoxyd,  welches  wenig  oder  keine 
freie  Säure  enthält,  darstellen  kann,  zeigt  nach  dem  Trock- 
nen einen  glänzend  grünlichen  Strich,  ist  unlöslich  in 
Wasser,  löst  sich  leicht  mit  grüner  Farbe  in  schwefliger 
Säure ;  diese  Lösung  läTst  das  genannte  rothe  Salz  fallen ;  Essig- 


(1)  In  der  S.  808  ajig«f.  Abhandl.  —  (9)  In  der  8.  126  angef.  Ab- 
handL  —  (8)  Jahresber.  f.  1868,  878.  Vgl.  auch  die  Untersnofanngeii 
von  Döpping  n.  A.  Jabreri>er.  f.  1851,  885.  —  (4)  Pogg.  Ami. LXYII, 
397;  BerseliuB*  Jahresber.  XXVI,  206.  —  (6)  Jahresber.  f.  1861,  867. 
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Biure  wirkt  ähnUoL  Mit  Schwefelsäure  susamiDengebracht 
ergiebt  sie  viel  schweflige  Säure,  durch  Kalilauge  wird  das 
Salz  in  eine  glänzend-grüne,  unlösliche  Substanz,  2  CuO,  3  HO, 
▼erwandelt,  welche  bei  langem  Waschen  ihre  grüne  Farbe 
yerliert  und  endlich  in  gewöhnliches  Eupferoxydhjdrat 
übergeht.  Für  die  gelbe  Verbindung  fand  Parkmann 
die  Zusammensetzung  3  CuO,  SO9  -f-  3  HO ,  und  er  hält 
ne  ffar  identisch  mit  dem  früher  von  Böttinger  (1)  be« 
schriebenen  Salz;  nach  der  erwähnten  Untersuchung  von 
P^an  de  Saint-Oilles  kommt  ihr  die  Formel  Cu^O, 
SO,  +  CuO,  SO,  -f  5H0  zu. 

J.  Begnauld  (2)  hat  seine  im  vorigen  Jahre  begon-  ^,"^,^' 
neneu  Untersuchungen  (3)  über  die  Amalgame  und  den  dugTiTto.' 
Ursprung  ihrer  chemischen  Eigenschaften  fortgesetzt.  In- 
dem wir  bezüglich  der  näheren  Angaben  auf  die  Abhand- 
lung verweisen,  fassen  wir  hier  nur  die  Schlüsse,  zu  wel- 
chen die  Untersuchungen  geführt  haben,  zusammen.  Jedes- 
mal, wenn  ein  Metall  amalgamirt  wird,  ändert  es  seinen 
Platz  in  der  electris«hen  Reihe;  dasErgebnifs  kann  selbst 
bei  nebeneinander  stehenden  Metallen  ein  entgegengesetz- 
tes sein,  da  es  gleichzeitig  von  dem  chemischen  Verhalten 
und  der  latenten  Schmelzwärme  des  Metalls  abhängt.  Tritt 
während  der  Verbindung  des  Metalls  mit  dem  Quecksilber 
eine  Temperaturemiedrigung  ein,  d.  h.  hat  das  Amalgam 
eine  gröfsere  Constitutionswärme  als  das  Metall,  so  steht 
das  Amalgam  in  der  Spannungsreihe  höher  als  das  Metall, 
es  wird  positiver;  hierher  gehören  Zink,  Blei,  Zinn,  Ei- 
sen (4),  Nickel,  Kobalt  u.  s.  w.    Bildet  sich  das  Amalgam 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  LI,  410;  Berzelins*  Jahresber.  XXV,  219.  — 
(2)  Gompt.  rend.  LH,  588;  Instit  1861,  108,  129;  J.  pharm.  [8] 
XXXIX,  279;  N.  Aioh.  ph.  nat  XI,  266;  im  Ausi.  Ghem.  Centr.  1861, 
670;  DingL  poL  J.  CLXII,  75.  —  (3)  Ygi  Jahsesber.  t  1860,  194.  - 
(4)  Beztigüeh  dea  Eisenamalgams  ist  Jonle  (PhU.  Mag.  [5]  XXII,  554) 
SU  demselben  Besoltat  gelangt.  Joule  hat  aneh  Versnobe  über  das 
Verhalten  einiger  Amalgame  unter  starkem  Omok  bekannt  gegeben. 
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unter  Erhitzang;  so  ist  dasselbe  negatirer  als  das  MetaU, 
wie  z.  B.  die  Amalgame  von  Kalium,  Natrium  und 
Cadmium. 

Das  im  Handel  vorkommende  siegelrothe  Quecksilber* 
oxjd  fand  Nordenskiöld  (1)  rhombisch. krjstallisirt, 
mit  Bleioxjd  isomorph ;  die  durch  Vorwalten  von  oo  P  oo 
gebildeten  Tafeln  waren  begrenzt  von  0  P  .  e»  P .  oo  P  */$ . 
ooPVs.ooPVs.ooPVs.f^oo.  Vsi^c».  Vsl^oo.  Vsfoo. 
V8^<x>.21?(x>.  AxenverhlUtnirs  a  :  b  :  c  (o  die  Hauptaxe) 
=  1 : 0,6622 : 0,9459. 

Für  die  aus  einer  verdünnten  salpeters.  Quecksilber* 
oxydldsung  durch  verdünntes,  nicht  überschüssiges  Am- 
moniak geftllte  Verbindung,  war  bisher  die  Formel  Hg, 
NHs   -f*    ^  BgO ,    NO5    angenommen     worden    (2).      C. 

Lea(3)  hat  sich  für  die  Formel  g^^j  NO,  NOs  +  2H0  aus- 
gesprochen, welche  aufser  ihrer  gröfseren  Einfachheit  auch 
besser  mit  den  vorhandenen  Analysen  stimme. 
Silber-  F.  Field  (4)  hat  Versuche  über  die  Löslichkeit  des 

und  a«ld-  ^    ' 

d^l^.  Chlor-,  Brom-  und  Jodstibers  in  gewissen  Lösungen  be- 
kannt gemacht.  Sehr  verdünnte  Lösungen  der  den  Silber- 
verbindungen entsprechenden  Chloride,  Bromide  und  Jo- 
dide der  Alkalimetalle  üben  auf  jene  nur  eine  geringe 
lösende  Wirkung  aus ,  dagegen  wirken  concentrirte  Lösun- 
gen, besonders  der  Jodide,  sehr  lösend.  Qegenüber  den 
Angaben  (5),  dafs  Jodsilber  in  concentrirter  Chlorkalium- 
oder Chlomatriumlösung  ziemlich  reichlich  löslich  sei,  hat 
Field  gefunden,  dafs  es  in  den  genannten  Lösungen  in 
der  E^lte  unlöslich  sei;  beim  Kochen  lösen  sich  Spuren, 
die  sich  beim  Erkalten  wieder  abscheiden.    Dagegen  löst 


.  (1)  In  der  8.  184  angef.  Abhandl.  —  (2)  VgL  Im  Gtnelin*s  Handb. 
d.  Ch«m.,  4.  Aufl.,  lU,  564  —  (3)  SiU.  Am.  J.  [3]  XXXIl,  874.  — 
(4)  Cham.  News  III,  17;  im  Ahm.  B^p.  chim.  pure  III,  186;  Dingl. 
poL  J.  CliX,  388;  Zeitichr.  Chem.  Phann.  1861,  186.  —  (6)  Vgl.  L. 
Gmelin's  Himdb.  d.  Chem.,  4.  Aufl.,  III,  618. 
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Bich  das  Jodsilber  reichlich  in  concentrirter  Jodkaünm-  ^^J^, 
lösimg;  wird  die  erhaltene  Lösung  mit  Wasser  vermischt^ 
00  entsteht  sofort  ein  Niederschlag  nnd  in  dem  Filtrat  zeigt 
Schwefelammoninm  kein  Silber  an.  Bromsilber  ist  in  con* 
centrirter  Bromkafinmlösung  weniger  löslich,  und  noch 
weniger  löslich  ist  Chlorsilber  in  Chlorkalium.  *Jod-  und 
Bromsilber,  wenn  sie  in  viel  Wasser  suspendirt  sind;  lösen 
sich  in  unterschwefligs.  Natron  nicht  so  leicht ,  wie  man 
gewöhnlich  annimmt;  aus  diesen  Lösungen  werden  auf 
Zusatz  von  Jodkalium  oder  Bromkalium  die  entsprechen- 
den Silberverbindungen  wieder  ausgeschieden.  Chlor- 
silber,  welches  sich  leichter  in  unterschwefligs.  Natron 
löst;  wird  durch  Zusatz  von  Chlorkalium  nicht  wieder 
ausgeftUt;  Jodkalium  oder  Bromkalium  ftllen  aus  dieser 
Lösung  Jod-  oder  Bromsilber. 

lieber  die  Darstellung  von  reinem  Goldchlorid  und  der 
in  der  Photographie  Anwendung  findenden  Doppelsalze  des 
Goldes  hat  J.  Schnaufs  (1)  Mittheilungen  gemacht. 

A.  Matthiessen  hatte  gelegentlich  einer  früheren 
Untersuchung  (2)  beobachtet  ^  dafs  die  Gold-Zinnlegirun- 
gen  sehr  zur  Krjstallisation  geneigt  sind;  und  geschlossen; 
dafs  einige  derselben  chemische  Verbindungen  seien  (3). 
A.  Matthiessen  und  M.  v.  Böse  (4)  haben  nun  ver- 
sucht; ob  sich  diese  Verbindungen  aus  den  geschmolzenen 
Metallen  krjstallisirt  erhalten  liefsen.  Die  in  den  ange- 
messenen Verhältnissen  abgewogenen  Metalle  wurden  in 
einem  Tiegel  zusammengeschmolzen;  während  eine  Gas- 
flamme auf  die  Oberfläche  der  Schmelze  spielte,  um  die 
Oxydation  des  Zinns  zu  verhindern.  Nach  dem  Schmelzen 
wurde  die  untere  Lampe ;  aber  nicht  die  obere  Flamme; 
weggenommen  und  die  Legirung  abkühlen  gelassen  bis 
die  Oberfläche  fest  zu  werden  begann;    worauf  man  die 


(1)  DiDgl.  poL  J.  CLXI,  202.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1860,  112. 
—  (8)  YgLJahretber.f.  1860,  115.  ^  (4)  Lond.  B.  SocProc.  XI,  483; 
im  AuBs.  J.  pr.  Chem.  LXXXiV,  319. 
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flüssige  Legirnng  von  den  gebildeten  Kryatalien  abgofs. 
.  Ans  den  Analysen  der,  unter  Anwendung  yerschiedener 
Verhältnisse  der  Metalle,  erhaltenen  Erystalle  ergab  sich, 
dafs  dieselben  nicht  auf  ein  bestimmtes  Verhältnifs  der 
Bestandtheile  der  Legirnng  beschränkt  sind^  sondern  dafs 
sie  allen  Proportionen  ^wischen  den  von  43  pC.  und  den 
von  27,4  pG.  Gold  gemein  sind,  und  dafs  die  Erystalle 
nnd  der  Rückstand  nie  dieselbe  Zusammensetsnng  haben. 
Die  gröfsten  nnd  schönsten  Erystalle  wurden  erhalten  von 
Legirungen,  die  ungeflähr  41  pC.  Gold  enthielten;  sie 
waren  gewöhnlich  broncefarbig ,  in  Folge  einer  geringen 
Oxydation  des  Zinns,  ihre  wahre  Farbe  war  die  des 
Zinns.  Alle  diese  Legirungen  schreien  wie  das  Zinn, 
weun  sie  mit  der  Zange  zertheilt  werden,  und  sie  sind 
alle  äu&erst  spröde.  Die  Erstallform  der  erhaltenen  Gold- 
Zinnlegirungen  ist  von  Miller  als  quadratische  Combina- 
tion  OP.  2P OD.  V«  P>  mit  Neigungen  von  0  P  ;  2P oo  = 
112044',  0P:V9P  =  139«50'  und  2Poo  :  V«P=  136«43' 
bestimmt  worden ;  sie  ist  spaltbar  nach  0  P. 
putin.  {};q  sweckmäfsiges  Mittel  zur  Reinigung  des  Platins  (1) 

soll  das  Reiben  desselben  mit  Natriumamalgam  sein.  Das 
Amalgam  wird  mittelst  eines  Tuchs  auf  der  schmutzigen 
Fläche  des  Metalls  so  lange  gerieben,  bis  letztere  glänzend 
erscheint,  dann  Wasser  hinzugefügt  und  das  nun  von  den 
Flächen  herabrinnende  Quecksilber  abgegossen. 
puui>Tert)iii-  J.  Lang  (2)  hat  Mittheilungen  über  Platinozydul- 
Verbindungen  gemacht  Er  hat  zunächst  die  bisher  schon 
bekannten  Doppelsalze  des  schwefligs.  Platinoxyduls  einer 
Revision  unterworfen.  Als  Ausgangspunkt  fUr  die  Darstel- 
lungen der  Verbindungen  bediente  sich  Lang  eines  durch 
vorsichtiges  Erhitzen  von  Platinchlorid  bereiteten  Platin- 
chlorürs,    welches   nach    dem   Auswaschen   in   kochender 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXXUI,  272.  >-  (2)  J.pr.Ghem.  LXXXIII,  415; 
im  Aiuz.  Bäp.   ohim.  pure  IV,  220. 
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concentrirter  SalzsSore  gelöst  and  die  Lösang  mit  den'^ 
kohlenB.  Alkalien  nahezu  neutralisirt  oder  mit  den  Chlori- 
den der  betreiSFenden  Alkalien  gemischt  wurde.  Bei  An* 
Wendung  von  kohlens.  Natron  oder  CUomatrium  bildet 
sieh  dabei  ein  leicht  lösliches  Doppelsalz;  beim  Mischen 
mit  den  entsprechenden  Kali-  oder  Ammoniaksalzen  schei- 
den sich  schwer  lösliche  hellrothe  Doppelsalze  aus^  welche 
durch  Umkrystallisiren  in  quadratischen  Prismen  erhalten 
werden  können.  Dieser  Doppelsalze  ^bediente  sich  Lang 
zur  Darstellung  der  im  Folgenden  beschriebenen  Verbin- 
dungen. --  Mischt  man  eine  Lösung  von  Platinchlorttr* 
Kalium  mit  zweifach  -  schwefligs.  Kali,  so  tritt  in  der  Kälte 
erst  nach  einiger  Zeit  Entfärbung  des  Gemisches  ein  und 
es  scheidet  sich  unter  Entweichen  von  schwefliger  Säure 
ein  Salzhäntchen  ab.  Erhitzt  man  das  bremisch ,  so  tritt 
sofort  Entfärbung  und  Abscheidung  yon  sehtaefiigs.  KaK- 
Platmoxydul 2 {3K0,  SO«  +  PtO,  SO,)  -f  3H0  ein,  welches 
schwach  strohgelbe,  mikroscopische  sechsseitige  Prismen 
bildet,  die  sich  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  warmem  leicht 
lösen.  Die  neutrale  Lösung  des  Salzes  wird  nur  in  der 
Hitze,  unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  und  gelb- 
rother  Färbung,  durch  Salzsäure  zersetzt;  Kali  und  koh- 
lens.  Kali  verändern  die  Lösung  selbst  in  der. Hitze  nicht; 
kohlens.  Natron  bringt  darin  dnen  weifsen  Niederschlag 
(das  Natrondoppelsalz)  h^ror;  kohlens.  Ammoniak  und 
Schwefel  Wasserstoff  sind  ohne  Einwirkung.  Lang  ist  es 
nicht  gelungen,  ein  Doppelsalz  mit  nur  1  At.  schwefligs. 
Kali  zu  erhalten,  ebensowenig  konnte  die  von  Claus  (1) 
beschriebene  Verbindung  dargestellt  werden.  Die  Eigen- 
schafken des  schweflige.  Natrcn- Flatinoxydula  fand  Lang 
mit  den  von  Litton  und  Schnedermann  (2)  angege- 
benen übereinstimmend.    Schwefligs.  Ammoniah'JPlatinoxjfdul 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1847-48,  468.  —  (2)  Vgl.  L.  Gmelin's  Handb. 
d.  Chem.,  4.  Aoil.,  in,  756. 
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3NH4O,  SQt  Hr  PtO,  SOs  erhält  man  als  weifsen,  kry- 
Btallinischen,  Toluminösen  Niederschlag  beim  Vermischen 
einer  ziemlich  concentrirten  Liösung  von  Ammonium-Platin- 
chlorür  mit  neutralem  schwefligs.  Ammoniak.  Beim  Ver- 
mischen des  Kalidoppelsalses  mit  Salpeters.  Silberoxyd  er- 
hält man  das  schweßigs.  8äberoxy€UJnatinoaqfdul  8  AgO,SOt 
-^PtO,  SO9  als  weifs^iy  in  Wasser  unlöslichen,  in  Am- 
moniak leicht  löslichen  Niederschlag.  —  Mischt  man  die 
Lösungen  von  salpetHgs.  Kali  und  Kalium -PlatinchlorOr; 
so  entfärbt  sich  die  Flüssigkeit  in  der  Kälte  allmälig, 
schneller  beim  Erhitzen ,  und  scheidet  dann  nach  und  nach 
ein,  in  der  Mutterlauge  schwer  lösliches,  Doppelsalz  das 
salpetrigs.  PlaÜnoxydul-Kaii,  KO,  NO,  -f  PtO,  NOs,  ab- 
Es  bildet  fitrblose,  feine  sechsseitige  Prismen,  welche  luft- 
beständig sind,  sieh  in  27  Th.  Wasser  von  -|-  15^,  leichter 
in  warmem  lösen,  neutral  reagiren  und  sich  aus  einer  in 
der  Wärme  gesättigten  Lösung  unverändert  wieder  ab- 
scheiden. Beim  langsamen  Verdunsten  einer  verdünnteren 
Lösung  des  Salzes  erhält  man  farblose  rhombische  Tafeln  von 
der  Zusammensetzung  KO,  NOs  +  PtO,  NOs  +  2  HO,  welche 
an  der  Luft  verwittern,  unter  Verlust  ihres  ganzen  Wasser- 
gehaltes. Wird  die  Lösung  des  Salzes  mit  Salzsäure  oder 
Schwefelsäure  versetzt»  so  färbt  sie  sich  dunkelgrün  und 
wird  zuletzt  undurchsichtig;  erst  beim  Erhitzen  entweichen 
rothe  Dämpfe  und  die  gelbe  Lösung  enthält  Platinchlorid. 
Die  dem  beschriebenen  Salze  entsprechende  Nätronverbin- 
dung  wird  erhalten,  wenn  man  die  salzs.  Lösung  von 
Platinchlorür  nahezu  mit  kohlens.  Natron  neutrahsirt,  zur 
Trockne  verdampft,  den  Rückstand  mit  kaltem  Alkohol 
auszieht  und  den  Auszug  in  gelinder  Wärme  verdunstet. 
Das  salpetriga.  Platinoxydul'ÄmmomoJc  NH4O,  NOs  -f-  PtO, 
NOs  +  HO  stellt  man  dar,  durch  Zersetzung  des  salpetrige. 
Silberoxyd-Platinoxyduls  mit  Chlorammonium.  Beim  Ver- 
dunsten der  Lösung  im  Vacuo  erhält  man  das  Salz  in 
blafsgelben  luftbeständigen  Prismen,  deren  Lösung  in 
Wasser  beim  Kochen  Stickgas  entwickelt.    Wenn  man  das 
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Kaünmdoppebals  in  heifii  gesättigter  Lösung  mit  einer 
conoentrirten  Lösung  von  salpeters.  Silberoxyd  yersetst, 
so  scheidet  sich  die  Silberrerbindung*  AgO^  NOs  -f-  FtO, 
NOs  in  schwach  gelblichen  ^  in  heifsem  Wasser  lösUchen 
Ejrystallen  aus,  die  vom  Licht  rasch  geschwärzt  werden. 
Wird  das  Silbersais  durch  Chlorbaryum  zersetzt^  so  erhält 
man  nach  dem  Verdunsten  des  Filtrats  in  gelinder  Wärme 
die  Verbindung  BaO,  NO»  +  PtO,  NO,  +  3  HO  in  farb^ 
losen  octaedrischen,  in  kaltem  Wasser  wenig  löslichen 
Erystallen.  Eine  mit  etwas  Salpetersäure  versetzte  ver- 
dünnte Lösung  von  salpeters.  Quecksilberoxydul  erzengt 
in  einer  Lösung  von  salpetrigs.  Platinoxyd ul-Eali  einen 
gelbweifsen  Niederschlag  2  HgjO,  NO« + PtO,  NO« + HO.  — 
Wird  das  beschriebene  Barytsalz  mit  einer  genau  äquivalenten 
Menge  Schwefelsäure  versetzt  und  das  Filtrat  unter  der 
Luftpumpe  eingedunstet,  so  erhält  man  eine  aus  undeut- 
lichen prismatischen  Krystallen  bestehende  rothe  Salzmasse, 
deren  Platbgehalt  der  Formel  PtO,  NO»  +  HO,  NOs 
entspricht.  —  Lang  hat  das  aalpetngs.  PaUadzarnoxydul- 
Kali  (1)  wie  die  entsprechende  Platinoxydulverbindung 
dargestellt  und  in  seinen  Eigenschaften  der  letzteren  sehr 
ähnlich  gefunden.  Es  krystallisirt  auch  bald  in  wasserfreien 
Prismen,  bald  in  leicht  verwitternden  Tafeln  von  der  For- 
mel PdO,  NOj + KO,  NOs  +  2  HO-  Wird  die  Lösung  dieses 
Salzes  mit  salpeters.  Silberoxyd  versetzt,  so  scheidet  sich  ein 
gelbes  krystallinisches  Salz  AgO,  NOs  +  PdO,  NOs  aus, 
welches  sich  leicht  in  heifsem  Wasser  löst  und  daraus  in 
langen  dunkelgelben  Prismen  auschiefst  —  Lang  theik 
schliefslich  noch  eine  Reihe  von  Versuchen  mit,  welche 
bezweckten,  die  Entstehung  der  grünen  Färbung  bei  Zer- 
setzung der  salpetrigs.  Platinverbindung  mittelst  stärkerer 
Säuren  zu  erklären,  welche.  Ihn  zu  dem  Eesultate  führten, 
dafs  die  grüne  Verbindung  eine  höhere.  Oxydationsstufe 
ab  Stickoxyd  enthalten  müsse. 

(1)  Vgl.  L.  Gmelm's  Handb.  d.  Chem.,  4.  Aufl.,  IH,  7S6. 
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Claus  (1)  hat  neue  BeHrftge  snr  Chemie  der  Flatio- 
metallc;  namentlich  der  ammoniakhaltigen  Bothenimn" 
baseu;  veröffeDtlicht  £r  erörtert  snmächBt  die  Ansichten, 
welche  man  bisher  über  die  Zusammensetsangsweise  der  Am- 
moniakbasen der  Platinmetalle  aufgestellt  hat,  und  spricht 
sich  dahin  ans,  dafs  jene  nicht  dem  Ammoniaktjpus  rage- 
zählt werden  könnten,  sondern  dem  Wassertypus  angehörten, 
dafs  sie  copulirte  Ammoniakverbindungen  seien,  in  welchen 
das  Metall  seine  gewöhnliche  Bolle  einer  Basis  spiele,  von 
dem  die  Sättigungscapacität  jener  bedingt  werde,  während 
das  Ammoniak,  die  Copula,  auf  jene  Sättigungscapacität 
keinen  Einflufs  ausübe  und  nur  insofern  thätig  sei,  als 
es  das  unlösliche  Metalloxjd  zu  einer  löslichen  und  zu- 
gleich sehr  kräftigen  Base  mache  (2).  Claus  nennt,  um 
seiner  Anschauungsweise  in  Sprache  und  Formeln  einen 
bestimmten  Ausdruck  zu  geben,  die  Badicale  dieser  Basen 
Ämmiake^  um  sie  Ton  den  Ammoniaken  und  Amminen  zu 
unterscheiden;  die  Verbindung  des  Ammoniaks  mit  einem 
Metall  zu  einem  zusammengesetzten  Badicale  eine  Copula; 
so  nennt  Er  die  Badicale,  welche  den  Butheniumbasen  zu 
Grunde  liegen,  Ruüienmonammiak  und  Ruthenbtammiak  und 
bezeichnet  dieselben  mit  NHs'^Bu  und  2NH3'^Bu,  — Wir 
gehen  nun  zur  näheren  Betrachtung  der  von  Claus  be- 
schriebenen Butheniumbasen  und  deren  Verbindungen  über. 
ßfUhenbiammiakchlorür,  2  NHs^Bua  +  3  HO,  ist  die 
HauptTerbindung  der  Buthenbase,  aus  welcher  alle  übrigen 
gewonnen  werden  können,  sie  ist  schon  früher  von 
Claus  (2)  beschrieben  worden  und  wird  leicht  aus  dem 
Ammoniumrutheniumchlorid  (dessen  leichte  Darstellungs- 
weise  vgl.  S.  322)  erhalten,  wenn  man  16  Orm.  davon  in 
260  Grm.  Wasser  löst,   500  Grm.  officineller  Ammoniak- 


(1)  N.  Petersb.  Acad.  Bull.  IV,  468;  J.  pr.  Chem.  LXXXV,  129; 
Chem.  Centr.  1862,  121,  129;  Anzeige  des  Inhalts  d.Abbandl.  Zeitschr. 
Cbem.  Pharm.  1862 ,  117.  —  (2)  Vgl  auch  Jahresber.  f.  1864,  869; 
f.  1866,  488. 
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flüssigkeit  und  16  Grm.  kohlens.  Ammoniak  hinzufügt 
und  eine  Stnnde  oder  länger  kocht;  bis  die  anfangs  dun- 
kelkirschrothe  Lösung  hell  goldgelb  geworden  ist  Die 
nach  dem  Verdampfen  bleibende  Salzmasse  wird  zerrieben, 
einige  Zeit  mit  16  Grm.  Wasser  Übergossen  stehen  ge- 
lassen, und  dann  auf  einem  Filter  so  lange  mit  schwachem 
Weingeist  ausgewaschen,  bis  aller  freier  Salmiak  entfernt 
ist  Nach  dem  Trocknen  löst  man  das  Salz  in  60  Grm. 
Wasser  unter  Hinzufügen  von  etwas  kohlens.  Ammoniak 
unter  Kochen  ^  filtrirt  rasch  siedend  heifs,  wo  dann  beim 
Eriialten  das  Salz  vollkommen  rein  krystallisirt.  Es  bildet 
durchsichtige,  schief  rhombische  flache  Prismen  von  gold- 
gelber, dem  Platinsalmiak  ähnlicher  Farbe,  welche  in 
grö&eren  ErTstallen  einen  Stich  ins  Orangefarbene  haben ; 
bezüglich  der  anderen  Eigenschaften  vgl  Jahresber.  fUr 
1859,262.  BuO^bümmiak^hlmiir.Ilatwichl^ 
Ol  -f*  PtCli,  wird  durch  Platinchlorid  aus  einer  Lösung 
der  vorigen  Verbindung  gefiült.  Der  Niederschlag,  im 
Allgemeinen  dem  Elaliumplatinchlorid  ähnlich,  besteht  aus 
mikroscopischen  prismatischen  Erystallen.  —  Die  Sauer- 
stoffsalze der  Base  können  leicht  durch  Doppelzersetzung 
des  Buthenbiammiakchlorürs  mit  den  Silbersalzen  der  be- 
treffenden Säuren  erhalten  werden;  sie  sind  an  Form  und 
ITarbe  dem  Chlorür  ähnlich,  lösen  sich  alle  wie  die  Kali- 
salze in  Wasser  und  sind  gröfstentheils  unlöslich  in  Alko- 
hoL  Das  schwefds.  ButhenbiamtniaJcoxydul,  2NH8'^BuO, 
SO«  -f-  4  HO ,  krystallisirt  in  goldgelben  durchsichtigen 
riiombischen  Tafeln,  die  an  der  Luft  unter  Wasserverlust 
undurchsichtig  werden  und  dann  eine  hellgoldgelbe  Farbe 
mit  metallischem  Glanz^  zeigen.  Salpeters.  Ruthenbiammiah' 
aaydul,  2NH8'^BuO,  NOö  +  2H0,  bildet  kleine  stark- 
glänzende, schwefelgelbe  rhombische  Prismen,  welche  sich 
schwer  in  kaltem,  leicht  in  heifsem  Wasser  lösen,  salpeteiv 
artig  schmecken;  beim  Erhitzen  schmelzen  sie  und  zer- 
setzen sich  dann  unter  Verglimmen ,  Funkensprühen, 
schwachem  Verpuffen  und  Herumschleudern  des  Ruthens. 

JahTMlMrieht  £  CbMa.  n.  >.  w.  t.  1861.  21 
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Die  hoBVJigdeAkohleiu.  i2ti<Aett2uimMitUba3^<2u2»,2NH8'^BaO^ 
COs  +  5  HO;  hinterlälBt  beim  freiwilligeit  Verdunsten 
luftbeständige  I  hellgelbe  rhombische  Prismen  von  stark 
alkalischer  Reaction  und  alkalisch  susammetiBiehendem 
Geschmack.  —  Clans  hatte  früher  (1)  schon  gezeigt, 
dafs  man  durch  Behandlung  der  Lösung  von  Buthenbi- 
ammiakchlorür  mit  frisch  gefiilltem  Silberoxyd  die  freie 
BasC;  das  Buthenbiammiakoißydul,  2NH8'^BuO>  in  Lösung 
erhalte.  Diese  Lösung  ist  hellgelb;  wie  die  Salae  der  Base 
gefärbt;  sonst  verhält  sie  sich  ganz  wie  eine  Kalilösung; 
ohne  irgend  eine  Analogie  mit  dem  Ammoniak  zu  zeigen. 
Wird  die  Lösung  im  Vacuum  ttber  Schwefelsäure  zur  Trockne 
abgedampft;  so  verliert  sie  dabei  die  Hälfte  ihres  Ammo- 
niaks und  geht  in  eine  andere  starke  Base,  das  B^hen- 
numammiakoxyduly  NHs'^EuO  +  6  HO,  über.  Diese  Base 
erscheint  als  eine  dunkelgelbe;  ins  Braune  spielende,  porös 
schwammige  leichte  Masse,  welche  aus  kleinen  schuppigen 
Krystallen  besteht;  sie  ist  äufserst  hygroscopisch  und 
zerfliefst  an  der  Luft  zu  *einem  braunen  dickflüssigen,  COA- 
centrirter  Aetzkalilösung  ähnlich  riechendem  Liquidum;  im 
üebrigen  verhält  sie  sich  wie  das  beschriebene  Biammiak- 
oxydul.  Durch  Sättigen  der  Base  mit  Säuren  laasen  sich 
ihre  Salze  darstellen,  welche  den  Biammiakaalzen  ähiüieh, 
nur  dunkler  von  Farbe  sind.  Claus  betrachtet  die  Salze 
der  beiden  Basen  als  mit  Ammoniak  copulirte  Buthenoxy- 
dulsalze. 

In  dem  zweiten  Abschnitte  der  Abhandlung  bespriekt 
Claus  die  Darstellung  des  rothen  Butheniumsalzes, 
NH4CI;  BuClsy  und  die  verschiedenen  Methoden  des  Auf- 
schliefsens  von  Osmium-Iridium.  Bezüglich  der  letzteren 
hält  Er  von  denen ,  welche  sich  auf  die  energische  Wir- 
kung der  Alkalien  bei  Mithülfe  von  Oxydationsmitteln, 
auf  das  in  anderen  Lösungsmitteln  unlösliche  Erz,  gründen. 


(1)  Vgl.  Jahreflber.  f.  1869,  264. 
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die  Ton  Ihm  angegebene,  nach  welcher  es  mit  Aetakali 
und  Sidpeter  snBatnmengeechmolsea  wird,  für  die  beste. 
Deyille  und  Debray  (1)  hatten  yorgeschlagen ,  das 
Oamimn-IridiiJln  mit  Barytimhyperoxyd  allein,  oder  mit 
Barjmnhyperoxyd  and  Salpeters.  Barjt  an&oschliefsen. 
Claus  hält  seine  Methode  einerseits  für  weniger  umständ- 
lich, andererseits  verwirft  Er  die  Anwendung  des  Baryts 
wegen  dabei  möglicher  Verluste  an  Platinfaetallen.  Hat 
man  nämlich  neben  gelösten  Platinmetallen  auch  zugleich 
Baryt  in  der  Lösung,  so  scheidet  sich  beim  Fällen  des 
letsteren  dnrch  Schwefelsäure  ein  Aniheil  von  Platinmetallen 
in  Verbindung  mit  dem  schwefeis.  Baryt  aus  (2).  —  Claus 
beschreibt  nun  ausfbhrlich  sein  Au&chliefsungsverfahren,  mit 
besondierer  Berücksichtigung  der  Darstellung  des  eben  ge- 
nannten rothen  Butheniumsalzes.  90  Grm.  Erz  wurden 
mit  180  Ghrm.  Salpeter  und  90  Orm.  Aetzkali  gemischt 
und  in  einzeln^i  Portionen  in  einem  grofsen  Silbertiegel, 
welcher  in  einen  hessischen,  am  Boden  mit  Magnesia  be- 
decktea  Tiegel  gestellt  war,  ein  bis  anderthalb  Stunden 
einer  starken  Boibglühhitze  ausgesetzt,  die  einzelnen 
Sckndben  jedesmal  vor  einer  neuen  Beschickung  des 
Tiegels  in  eine  Schale  von  Eisenblech  ausgegossen  und  der 
bleibende,  zi«nlich  bedeutende  Best  des  unaufgeschlossenen 
Eraesnoch  zwei-  bis  dreimal  mit  der  angegebenen  Quantität 
der  Sehmelzmittel  behandelt,  wo  dann  schliefslich  nur  gegen 
30  Ghrm.  des  Erzes  unaufgesehlossen  zurückblieben.  Die 
gröblich  gepulverten  Schmelzkuchen  wurden  in  einer  ver- 
schliefsbaren  Flasche  mit  14  Liter  destillirten  Wassers 
tüchtig  bis  zum  Auflösen  geschüttelt,   vier  Stunden   an 


(1)  Vgl.  Jalumber.  i  1869,  251.  —  (2)  Der  Gmnd  hierron  liegt 
naoh  CUas  in  der  grofsen  Neigung  der  Platinmetalle,  schwer  lösliche 
JDoppelMlxe  mi  büden,  nnd  xwar  niekt  nur  in  Form  von  Chlorverbin- 
dnnfen,  scmdem  auch  aJs  Sanerstoffiialse.  Die  erhaltenen  Niederschläge 
•ind  aft  so  re&ch  an  Platinyerbindnngen»  dafii  sie  gefärbt  erscheinen; 
BMn  nraXs  dataer  bei  allen  Analysen,  bei  welchen  Schwefelsäure  durch 
Baryt  SU  bestimmen  ist,  suTor  das  Platinmetall  aus  derLOsung  entfernen. 

21* 
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einen  dunklen  Ort  gestellt  y  alsdaim  die  kUre,  lief  orange- 
farbene LöBung  {Ä)  yon  sehwarzem  Bodensata  (A)  abge- 
hebert; und  letzterer  auf  einem  mit  einem  Asbestpfropf 
versehenen  Trichter  aasgesüfst.  Die  Lösung  A  rodi 
schwach  nach  Osmiumsäure  und  enthielt  freies  Kali,  sal- 
petrigs.-;  osmigs.-;  ruthens.-  und  Salpeters.  Kali  und  etwas 
freie  OsmiumsäurC;  sonst  keine  Spur  anderer  Platinmetalle; 
B  war  ein  sammtschwaraes;  etwas  krystallinisches  Pulver; 
und  bestand  der  gröfsten  Masse  nach  aus  Iridiumoxyd  und 
saurem  iridiums.  Kali;  mit  Antheilen  von  Buthensesqui- 
oxydul  und  Osmiumoxyd;  Eisenoxyd;  Spuren  von  Knpf<Mr- 
oxyd  und  Palladiumoxyd;  welche  s&mmtlidi  in  Säuren  lös- 
lich sind ;  femer  aus  einem  in  Säuren  unlöslichen  Beste  von 
den  Oxyden  des  IridiumS;  Platins  und  Bhodiums  und  eid- 
lich aus  etwas  unaufgeschlossenem  Erae.  B  wurde ;  um 
das  Buthenium  auszuziehen;  mit  den  oben  angegebenen 
Schmelzmitteln  einer  nochmaligen  Schmelzung  unterworfen 
und  diC;  durch  Behandeln  mit  Wasser  sich  ergebende 
Lösung  der  oben  erhaltenen  Ay  der  ungelöst  bleibende 
Best;  B  beigefügt  (1).  Die  Lösung  wurde  nun  mit  sehr  ver- 
dünnter Salpetersäure  neutralisirt;  wobei;  zuletzt  unter  Ent- 
wicklung von  Stickoxydgas  und  Auftreten  eines  starken 
Osmiumsäuregeruchs ;  ein  schwarzer  Niederschlag  h  her- 
ausfiel; von  welchem  die  abgeklärte  Flüssigkeit  a  abge- 
gossen; und  der  alsdann  ausgewaschen  wurde;  er  bestand 
gröfstentheils  aus  Osminmoxydhydrat  OsOs;  2  HO;  welches 


(1)  In  der  alkalischen  BatheniimilOBiuig  befindet  eich  kein  Iridium; 
nach  Claus  theilen  mthenium-  und  osmiomreiche  Ense  dem  Schmels- 
producte  kein  Iridium  als  basisch-iridiume.  Kali  mit,  während  Srse, 
welche  wenig  Kuthenium  und  Osmium  enthalten,  namentlich  die  kör- 
nigen, bei  gleicher  Behandlung  manchmal  tiefblaue,-  yiel  Iridium  hal- 
tende Lösungen  liefern.  Obgleich  der  nach  dem  iweiten  Behmeben 
noch  bleibende  Rest  noch  Ruthenium  und  Osmium  enthUt,  so  ist  es 
doch  nach  dem  Gesagten  nicht  rathsam,  ihn  nochmals  mit  Sohmeh- 
mitteln  zu  behandeln,  weil  man  sonst  leicht  Iridium  in  Lösung  bringen 
könnte. 
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etwa  15  bis  20  pC.  Bniheniamsesquioxydul  enthielt  (1). 
Aus  diesem  Niederschlag  läfst  sich  nun  leicht  das  rothe 
ButheniiiiBBals  darstellen.  Er  wird  in  einer  grofsen  Re- 
torte; welche  mit  einer  anlutirten  gut  abzukühlenden  Vor- 
lage versehen  ist;  mit  2  Pfd.  Salzsäure  und  3  Pfd.  Sal- 
petersäure langsam  und  vorsichtig  zur  Abscheidung  der 
Osmiumsäure  der  Destillation  unterworfen/  bis  der  Rest 
in  der  Retorte  dickflüssig  geworden  und  die  meiste  Säure 
überdestillirt  ist.  Der  zurückbleibende  Rest  besteht  gröfsten- 
theils  aus  Rutheniumchlorid  RuClg  mit  wenig  RugCls  (2); 
man  löst  denselben  in  der  Retorte  in  wenig  siedenden 
Wassersi  fügt  etwas  Salmiak  hinzu  und  läTst  erkalten  ^  wo 
sich  nach  längerem  Stehen  das  allenfalls  noch  vorhandene 
Butheniamsesquichlorür  als  braunes  schwerlösliches  Dop- 
pelsalz 2  NH4CI  +  RusCls  abscheidet;  während  das  Chlorid 
mit  tiefkirschrother  Farbe  gelöst  bleibt.  Die  abgegossene 
Lösung  wird  kochendheifs  mit  viel  Salmiak  versetzt,  wo- 
nach sich  beim  Erkalt^i  ein  tiefrothes  Krystallpulver  ab- 
scheidet; welches  man  mit  dem;  aus  der  davon  ge- 
trennten Mutterlauge  durch  rasches  Abdampfen  sich  ab- 
scheidenden Erystallmehl  vereinigt  und  durch  Auswaschen 
mit  Weingeist  von  Salmiak  befreit.  Das  so  zur  Darstellung 
der  Base  hinlänglich  reine  Salz  kann  zur  völligen  Reini- 
gung noch  umkrystallisirt  werden;  wobei  man  es  in  tief 
dtmkelkirschrothen  octaedrischen  Krystallen  erhält;  welche 
geglüht  reinstes  Buthenium  in  Form  eines  sehr  lockeren; 

(1)  Claus  erhielt  etwa  240  Qrm.  des  Niedersehages,  worin  etwas 
mehr  alsSOChnn.  Bathensesqoioxjdalhjdrat  enthalten  waren.  —  (2)  Der 
Bäckstaad  kann,  wenn  er  auoh  nicht  nach  Ofmiomsänre  riecht,  noch 
Sporen  von  Osminm  enthalten,  ron  dessen  Abwesenheit  man  sich  Über- 
sengen  muDi.  Zn  diesem  Zweck  erhitat  man  eine  Probe  der  Rnthenium- 
Terbindnng  in  einem  Platinlöffelohen  und  h&it  den  glühenden  Rest 
abwechaelnd  in  den  oxydirenden  und  nichtozjdirenden  Theil  der 
Flamme;  bei  Anwesenheit  von  Osmiam  seigt  sich  ein  momentanes  sehr 
starkes  Lenchten  in  der  Ozydationsflamme ,  und  es  matk  alsdann  das 
8a]s  so  oft  wiederholt  mit  Salzsäure  und  yiel  Salpetersäure  der  Destil- 
lation unterworfen  werden,  bis  sich  die  Probe  rein  von  Osmiam  aeigt 
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^^-  leichten,  silberweifseii  Schwammes  liefert.  Clans  erhieh 
in  der  angegebenen  Weise  mehr  als  90  Grm.  gans  reinen 
Salzes.  Das  rothe  Salz  bildet  sich  aus  dem  braunen 
Sesquichlorür  dmr^h  Oxydation  mittelst  Salpetersäure;  und 
zwar  wird  die  Bildung  begünstigt  durch  den  katalytischeu 
Einflufs  des  anwesenden  Osmiumoxydes.  Die  kaum  gelb- 
lich gefärbte  Lösung  a  enthält  noch  Butheniumoxyd, 
Butheniumhypersäure  neben  viel  freier  Osmiumsäure.  Sie 
wird  mit  ein  paar  Pfunden  Salzsäure  gemischt  deetüUrt; 
bis  alle  Osmiumsäure  übergegangen ,  und  der  Rückstand 
in  der  Betorte  rosenroth  (durch  Bildung  von  rothem  Ruthen- 
chlorid)  geworden  ist;  man  engt  alsdann  die  rothe  Lauge  ein, 
entfernt  den  meisten  Salpeter  durch  Krystallisiren ,  bringt 
die  concentrirte  Lösung  zur  Trockne,  löst  den  bleibenden 
Bückstand  undf&Ut  das  Buthenium]durch  Schwefelmmonium 
unter  Zusatz  von  etwas  freier  Säure.  Die  bei  der  Destil- 
lation gleichzeitig  gewonnene  Osmiumsänre  kann  nun  durch 
fractionirtes  Destilliren  erhalten  werden,  oder  man  kann 
nach  Fremy  (1)  die  Osmiumsäurjdlösung  mit  AetzkaU  yer- 
setzen,  etwas  Alkohol  und  dann  Salmiakpulver  hinzufügen, 
wobei  das  meiste  Osmium  als  Osmiamid-Chloranunonium 
ausgefällt  wird.  —  Zur  Aufarbeitung  des  iridiumreiehen 
Pulvers  B^  welches  noch  viel  Buthenium  und  Osmium  ent* 
hält,  destillirt  man  es  mit  überschüssigem  Königswasser, 
bis  alle  Osmiumsäure  übergegangen,  engt  dann  die  rück* 
bleibende  Flüssigkeit  in  einer  Schale  stark  ein  und  labt 
erkalten,  wobei  das  meiste  Iridium  sich  als  schwarzes 
Ealium-Iridiumchlorid  KCl  -\-  IrCls  abscheidet  Die  dann 
abfiltrirte  Mutterlauge  wird,  zur  völligen  Entfernung  des 
Iridiums  als  Ammonium-Iridiumchlorid,  mit  wenig  Salmiak 
versetzt,  nach  längerem  Stehen  von  dem  krystallinischen 
Pulver  abfiltrirt  und  die  Flüssigkeit  alsdann  mit  viel  Sal- 
miakpulver versetzt.    Der  entstehende  braune  Krystallbrei 


(1)  Vgl.  Ann.  eh.  phjs.  [3]  XII,  521;  BeneUus*  Jahnaber.  XXV,  20S. 
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liiert    nach    dem    Auswaschen    mit    Sahniaklöanng    und    ^^ 
sehwachem  Weingeist  das  Bnthenium  als  fast  reines  braunes 
2NH4CI  +  Rubels. 

Claus  (1)  hat  auch  die  vonDeville  und  Debray  (2) 
▼orgesdilagene  Methode  zur  Qewinnung  des  Rhodiums  aus 
dem  schwarzen  Metallpulver;  welches  aus  den  Mutterlaugen 
der  bearbeiteten  Plalinerzlösungen  durch  Behandeln  mit 
Eisen  erhalten  wird;  besprochen.  Die  von  den  genannten 
Forschem  vorgenommene  Reinigung  dieser  Rückstände  durch 
Schmelzen  mit  Blei  und  Bleiglatte  zieht  Er  der  von  Ihm  selbst 
angegebenen  bei  weitem  vor,  aber  die  Auf  schliefsungsmethode 
mit  Baryumhjperoxyd  und  Salpeters.  Baryt  hält  Er  flir 
unpractisch  und  im  Princip  verfehlt»  da  das  Rhodium  wohl 
auf  diese  Weise  oxydirt;  aber  in  Säuren  unlöslich  werde; 
wenn  Deville  und  Debray  dennoch  aus  den  dabei  re- 
sultirenden  Lösungen  Rhodium  erhielten;  so  sei  diefs  le- 
diglich der  kataljtischen  Wirkung  von  mitanwesendem  Iri- 
dium zuzuschreiben.  Clans  hält  die  von  Wohl  er  ge- 
gebene Aufsohliefsungsmethode  und  die  Trennung  der 
Metalle  naoh  Seiner  Methode  fbr  viel  empfehlenswerther. 
Bezttgfich  der  Ersteren  räth  Claus;  grofse  Forcelianröhren 
anzuwenden;  einen  Strom  feuchten  Chlors  bei  nicht  zu 
starker  Ikhitzung  rasch  zutreten  zu  lassen;  die  gewonnenen 
Lösungen  mit  etwas  Salpetersäure  zu  erhitzen,  um  Iridium- 
sesquichlorttr;  welches  sich  allein  leicht  von  dem  Rhodium- 
salz trennen  läfst;  in  Chlorid  zu  verwandeln;  und  endlich  das 
Iridiumsalz  von  dem  Rhodiumsalze  durch  fractiooirte  Fäl- 
lung mittelst  Salmiakpulver  zu  trenneU;  nicht  wie  Deville 
und  Debraj  gethan  durch  Lösung  des  zur  Trockene 
abgedampften  Salzgemenges  in  Salmiaklauge ;  da  einmal 
krystallisirtes  Rhodiumsalz  bedeutend  schwerer  löslich  in 
Salmiaklösung  wird  und  auch  dem  Iridiumsalze  stärker 
anhaftet;  man  also  grofse  Mengen  von  Salmiak  nöthig  hat; 


(I)  In  der  8.  S^O  togef.  AbbaudL  —  (2)  Vgl  Jahresber.  f:  1859,  288. 
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mitlaTe.  w^be  bei  der  anderen  Methode  vermieden  werden  kto- 
nen.  Bezüglich  der  Bemerkangen,  welche  Claus  über 
einige  andere  der  von  Deville  und  Debraj  erhaltenen 
Resultate  mittheilt;  verweisen  wir  auf  die  Abhandlung. 

Martins  (1)  hatte  das  von  Claus  schon  untersuchte 
Kalium -Osmiumcyanür  durch  Behandlung  von  osmiums. 
Kali  mit  Cjankalium  als  feines  gelbes  seideartiges  Pulver^ 
oder  in  gelben ;  dem  quadratischen  Sjstem  angehörenden 
Schüppchen  erhalten.  Nach  Claus  (2)  enthielt  diels  Salz 
Beimengungen  von  Blutlaugensalz ,  denn  im  reinen  Zu- 
stande j  wie  Er  es  durch  Behandlung'  von  Ammonium-Oa- 
miumchlorid  mit  Cyankalium  erhalten^  bilde  es  dicke,  grofsei 
farblose  quadratische  Tafeln,  deren  Kanten  durch  die  Oo- 
taederflächen  abgestumpft  seien.  Auch  das  Kalium-Bu- 
theniumcyanür  sei,  wenn  man  es  mittelst  Ferrocyankalium 
darstelle,  gelb,  wende  man  aber  Cyankalium  an,  so  erhalte 
man  es  farblos  und  rein. 

Auch  von  W.  Gibbs  (3)  sind  Untersuchungen  über 
die  Platinmetalle  mitgetheilt  worden.  Das  Material,  wel- 
ches Er  bearbeitete,  war  vorzugsweise  califörnisches  Os- 
mium-Iridium ;  dasselbe  weicht  von  dem  sibirischen  Erz  in 
der  relativ  gröfseren  Menge  von  Buthenium  ab,  die  Ver- 
schiedenheit des  Erzes  macht  eine  verschiedene  Behandlung 
desselben  nöthig  und  Oibbs  hat  daher  fast  sämmtliche  bis- 
her in  Vorschlag  gebrachte  Methoden  zur  Au&chlie&ung 
und  Trennung  der  Platinmetalle  geprüft  und  seine  dabei 
gemachten  Er&hrungen  mitgetheilt.  Am  besten  gelingt 
die  Zerlegung  des  californischen  Erzes  nach  Gibbs  nach 


(1)  Vgl.JahDeBber.f.l860,  283.  -  (2)  In  der  S.  820  angef.  Abhandl. 
Es  mufs  hier  bemerkt  werden,  dafs  Martins  zu  der  Darstellung  des 
Kalium- Osmiumcyanids  gar  kein  Ferrocyankalium  angewendet  hat,  Er 
hat  sogar  die  Anwendung  desselben  geradezu  Terworfen,  da  dasselbe 
mit  dem  ersteren  Salz  in  allen  Verhältnissen  zusammen  krystallisire  und 
defshalb  nicht  davon  getrennt  werden  kOnne.  —  (8)  SilL  Am.  J.  [2] 
XXXI,  68;  Chem.  News  III,  130,  148;  im  Ansz.  Ann.  Gh.  Pharm.  GXX, 
99;  J.  pr.  Chem.  LXXXIV,  66;  R^p.  ohim.  pure  HI»  218. 
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der  von  Ihm  modificirten  Clau Besehen  Methode.  DasErs  ^j|f; 
wird  zur  Entfemang  von  Kieselsäure  und  anderen  Ver- 
unreinigungen zuerst  mit  der  dreifachen  Menge  trockenen 
kohlens.  Natrons  geschmolzen  ^  die  erkaltete  Masse  mit 
heifsem  Wasser  ausgelaugt  und  gewaschen^  alsdann  1  Th. 
Erz  mit  1  Th.  caustischem  Kali  und  2  Th.  Salpeter^  wie 
Claus  angegeben,  zusammengeschmolzen  und  die  erkal- 
tete zerstofsene  Masse  mit  Wasser,  dem  Vio  seines  Volums 
starken  Alkohols  zugesetzt  ist;  bis  zum  völligen  Zergehen 
gekocht  Die  Flüssigkeit  wird  dann  mit  den  leichten 
Theilen  des  Oxydes  decantirt,  der  Bückstand  abermals 
mit  Wasser  und  Alkohol  gekocht  und  nach  einigem  Ste- 
hen abgegossen.  Man  erhält  so  eine  Lösung  von  osmigs. 
Kali,  eine  grofse  Quantität  sich  abscheidender  schwarzer 
Oxyde  (wahrscheinlich  ein  Gemenge  von  RuOs  und  BusOs 
oder  der  Hydrate*  dieser  Oxyde)  und  ein  schweres  grobes 
Pulver,  hauptsächlich  aus  unzersetztem  Erz  bestehend. 
Letzteres  wird  wieder  mit  Kali  und  Salpeter  behandelt 
und  wie  angegeben  weiter  verarbeitet.  Die  das  osmigs. 
Kali  und  die  Alkalisalze  enthaltende  Lösung  wird  von  den 
abgesetzten  schwarzen  Oxyden,  welche  noch  Osmium  ent- 
halten, abgehebert,  diese  mit  heifsem  Wasser  und  Alkohol 
abgewaschen  und  in  eine  geräumige^  mit  einem  Sicher^ 
heitsrohre  versehene  Betorte  gebracht.  Diese  ist  mit  einer 
kalt  gehaltenen,  dicht  schliefsenden  Vorlage  versehen, 
welche  wiederum  durch  weite  Abzugsröhren  mit  zwei  oder 
drei  Woulf 'sehen  Flaschen,  die  eine  concentrirte  Kali- 
lösung und  etwas  Alkohol  enthalten,  in  Verbindung  steht 
Man  giefst  nun  vorsichtig  nach  und  nach  viel  überschüs- 
sige concentrirte  Salzsäure  durch  das  Sicherheitsrohr  in 
die  Betorte  und  nach  dem  Aufhören  der  heftigen  Beaction, 
wobei  ein  Theil  der  Osmiumsäure  unmittelbar  übergeht, 
wird  die  Destillation  durch  Erhitzen  im  Sandbade  fort- 
gesetzt, bis  sich  keine  Osmiumsäure  im  Betortenbals  mehr 
absetzt,  und  die  daselbst  condensirte  in  Oeltropfen  abge- 
flossen  ist.    Nach    beendigter  Destillation   läüit   man  die 
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ptetfa^  Betorte  erkalten,  nimint  die  VorUge  ab,  veraohlieftt  sie 
mit  einem  Kork  und  treibt  alsdann  durch  mäfsiges  ErhitEen 
im  Waseerbade  die  darin  enthaltene  Osmiumsäure  in  die 
Woulf sehen  Flaschen;  deren  Inhalt  man  alsdann  mit  der 
Lösung,  welche  unmittelbar  aus  der  durch  Schmelzen  des 
Ers&es  gewonnenen  Masse  erhalten  war,  mischt,  im  Wasser- 
bade abdampft,  wo  man  dann  durch  Abkühlen  Erystalle 
von  osmigs.  £ali  erhält.  Die  Mutterlauge  enthält  nur 
noch  Spuren  von  Osmium  und  ist  wertblos.  Die  dunkel* 
braunrothe,  aus  der  Retorte  gegossene  Lösung  wird  zur 
Trockne  verdampft,  wieder  in  hei(sem  Wasser  gelöst,  noch- 
mals nach  Zusatz  von  wenig  Salzsäure  eingedunstet,  dieser 
Procels  wiederholt,  bis  kein  Geruch  nach  Osmiumsäure 
l>emerkbar  ist,  und  alsdann  eine  kalte  gesättigte  Chlor» 
kaliumlöBung  im  Ueberschufs  zugefügt.  Diese  löst  die 
Chloride  des  Eisens  und  Palladiums,  während  Platin,  Iri- 
dium, Bhodium  und  Kuthenium,  als  in  einer  concentrirtea 
Lösung  von  Chlorkalium  unlösliche  Doppelsalze,  ungelöst 
bleiben.  Letztere  werden  mit  einer  gesättigten  Lösung 
von  Chlorkalium  gut  ausgewaschen,  wodurch  fast  alles 
Eisen  und  Palladium  entfernt  werden,  während  die  unlös^ 
liehen  Verunreinigungen  des  Erzes  bei  dem  Gemische  der 
Doppelchloride  zurückbleiben. 
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T.  S.  Hunt  (1)  hat  in  einer  Abhandlung  über  die^"«;««»- 
Theorie  der  Typen  in  der  Chemie  dargel^,  welcher  An-  ^^"JJJ^ST. 
theii  an  der  Entwickelung  dieser  Betrachtungsweise  Lau-  ^^l^*"^. 
rent  und  Ihm  selbst  aukomme.    EjT  erinnert  daran,  dafs  "'^''''«*"* 
Laurent  bereits  1846  den  Alkohol  und  den  Aether  auf 
Wasser  H%Ot,    in  welchem    1  respect.  2  At  Wasserstoff 
durch  Aethyl  vertreten  seien,   bezog,    und  wie  Er  selbst 
dann   von  1848  an  viele  Verbindungen  auf  Wasser  und 
Wasserstoft  als  die  Typen  derselben  au  beziehen  suchte, 
namentlich  schon  1848  Wasser  als  das  Anfangsglied  der 
homologen  Beihe  der  Alkohole  CJin-^%0%  und  Wasserstoff 
als  das  An£angsglied  der  dem  Sumpfgas  homologen  Beihe 
CiiHb44   ansah,   alle   sauerstoffhaltigen  salzbildungsfahigen 
und  auch  andere  sauerstoffhaltige   Verbindungen  als   auf 
den  Typus  Wasser  HiOs  beziehbar  betrachtete,  die  Exi- 
stenz der  Anhydride  einbasischer  Säuren  voraussah,    den 
Typus   Wasser  HgOi    vom  Typus  Wasserstoff  Hg   durch 
Substitution  von  HO«  an  die  Stelle  von  H  und  das  Am- 
moniak vom  Wasser  R%0%  durch  Substitution  von  NH  an 


(1)  SUl.  Am.  J.  [81  XXXI,  256,  460;  Phil.  Mag.  [4]  XXII,  15; 
kliner  Compt  rend.  LII,  247;  im  Anas.  lUp.  obim.  pnre  in,  417; 
Zeitsehr.  Chem.  Pharm.  1661,  197. 
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^^cu^"  ^^®  Stelle  von  0%  ableitete;  und  damals  bereits  die  Idee 
«uon  org«-  j^p  Polymeren  (multiplen)  Typen^  (HH,  HjH»,  H^H»  z.  B. 
am  auf  sie  die  Chloride  MCI,  MCls  und  MCI5  zu  beziehen) 
aussprach  und  mehrbasische  Säuren  auf  mehrere  At.  Wasser 
bezog,  einbasische  Säuren  nämlich  von  1  At. H^Oi  ableitete 
und  für  zweibasische  Säuren  annahm ;  dals  sie  entstehen 
durch  Ersetzung  von  1  At.  H  in  einem  zweiten  At  Wasser 
durch  eine  einbasische  salzbildungsfähige  Gruppe  (Schwe- 
felsäure sei  z.  B.  (SsHOe .  H)08) ;  u.  s.  f.  Auch  jetzt  noch 
betrachtet  Hunt  es  als  weniger  zulässig,  mehratomige  Ba- 
dicale  in  den  mehrbasischen  Säuren  anzunehmen  und  z.  B. 
die  Metapfaosphorsäure ,  die  Pyrophosphorsäure  und  die 
gewöhnliche  Phosphorsäure  als  (P04'H)0»,  (POs^H^O*  und 
(POs'''H8)06  zu  betrachten ;  die  Annahme  hypothetischer  Ba- 
dicale  werde  vermieden  und  der  Uebwgang  dieser  Säuren 
in  einander  besser  erklärt;  wenn  man  sie  in  Uebereinstim- 
mung  mit  Seinen  früher  geäufserten  Ansichten  als  (PO4  •  H)Os; 
(PH05.H)0,  und(PHi06-H)08  auftasse,— A.  Wurtz(l) 
hat 9  unter  Anerkennung  des  Antheils  welchen  Hunt  an 
der  Erkenntnifs  der  Typen  beanspruchen  kann,  hervor- 
gehoben, welcher  unterschied  in  der  blofsen  Aa&tellung 
einer  Idee  oder  der  rein  speculativen  Fortbildung  derselben 
einerseits,  und  in  dem  Qeltendmachen  einer  theoretischen 
Ansicht  in  der  Wissenschaft  durch  neue  Thatsachen,  die 
sich  daran  knttpfen,  und  durch  Entdeckungen,  die  unter 
Anleitung  einer  solchen  Ansicht  gemacht  werden ,  anderer- 
seits besteht,  und  dafs  die  letztere  Art  von  Leistung 
Williamson  und  Gerhardt  als  diejenigen,  welche  die 
Typentheorie  in  die  Chemie  einführten,  betrachten  läfst. 
Wurtz  erinnert  noch  an  die  von  Ihm  (2)  ausgesprochene 
Ansicht,  dafs  die  verschiedenen  Typen  auf  verschiedene 
Condensationen  des   Typus  Wassersto£P,  Hs0  auf  HsHi, 


(1)  lUp.  chim.  pure  III ,  418;  theilweise  Zeitschr.  Chem.  PhamL 
1862,  80.  —  (2)  Vgl.  Jahreaber.  f.  1855,  4dS. 
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Hsi5f  Mf  HjHs  zurückgefttbrt  werden  können,  und  welclie  j^i'^IlSS" 
Wichtigkeit  fllr  die  Aofstellong  der  yerBchiedenen  Typen  ^ISUr^rS'- 
überhanpt  die  Atomigkeit  der  Elemente  und  der  als  Ba-  *^^-"«-<'' 
dicale  fnngirenden  Atomgruppen  hat;  Er  spricht  sich  dafilr 
auS;  die  Atomigkeit  eines  Elementes  sei  nicht  etwas  Con- 
stantes,  sondern  mehratomige  Elemente  können  —  je  nach 
den  Umständen,  unter  welchen  ihnen  andere  Elemente  zur 
Verbindung  dargeboten  werden,    und  der  Natur  der  letz- 
teren —  in  verschiedenen  Verbindungen  yerschiedenatomig 
sein  (der  Stickstoff  z.  B.  dreiatomig  in  einigen,  fbnfatomig 
in  anderen  Verbindungen),   in  der  Art  jedoch,    dafs  das 
durch    ihre    mögliehe   Atomigkeit    bedingte    Zusammen- 
aetzungsverhSltnifs  ihrer  Verbindungen  nach  einer  Grenze 
hinstrebt,  welche  nicht  überschritten  werden  kann. 

Butlerow  (1)  hat  erörtert,  dafs  die  typische  Betrach- 
tungsweise  der  Körper  unzureichend  zu  werden  beginne, 
und  dafs  mne  befriedigendere  Grundlage  für  die  Betrach- 
tung der  chemischen  Constitution  in  der  Idee  der  Atomig- 
kdt  und  der  chemischen  Structur  g^eben  sein  möge. 
Unter  chemischer  Structur  versteht  Er  —  von  der  An- 
nahme ausgehend,  da&  einem  jeden  chemischen'  Atome 
nur  eine  bestimmte  uiid  beschränkte  Menge  der  chemi- 
schen EJraft  (Affinität),  mit  welcher  es  an  der  Bildung 
eines  Körpers  theilnimmt,  innewohne  —  den  chemischen 
Zasammenhang  oder  die  Art  und  Weise  der  gegenseitigen 
Bindung  der  Atome  in  einem  zusammengesetzten  Körper ; 
es  arscheint  Ihm  vorläufig  als  zulässig,  die  chemische  Na- 
tur eines  zusammengesetzten  Moleeuls  als  durch  die  Natur 
und  die  Quantität  seiner  elementaren  Bestandtheile  und 
durch  seine  chemische  Structur  bedingt  zu  betrachten. 
Butlerow  bespricht,  was  als  Anhaltspunkte  zur  Beurthei- 
lung  der  chemischen  Structur  dienen  könne;  es  läfst  sich 
diese  Besprechung  nicht  wohl  auszugsweise  wiedergeben, 


(1)  ZeitMhr.  dieiii.  Pharm.  1861,  649. 
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^r^^-  und  wir  müSBen  auf  die  Abhudlang  selbst  verweisen,  an 

:£^''^:  deren  Schlosse  Bntlerow  bemerkt^    dafii   ein  ähnlicher 

biBduic».  ^Y^j^   weniger   klar   gefafster   Gedanke  u.  a.    bereits    der 

Anschauungsweise    und    den  Formeln  Oouper's  (1)    zu 

Grunde  lag. 

Nicht  specieller  eingehen  können  wir  auch  auf  Men- 
delejef  s  (2)  Versuch  einer  Theorie  über  die  Grenaen 
der  organischen  Verbindungen.  Es  findet  Dieser  bei  der 
vergleichenden  Betrachtung  der  Zusammensetzung  der  or- 
ganischen Verbindungen  und  ihrer  Fähigkeit;  sich  dureh 
direete  Addition  mit  anderen  Substanzen  zu  vereinigen,  dals 
alle  die  Körper,  deren  Zusammensetzung  darch  die  allge- 
meine Formel  QnXsn+s  ausgedruckt  werden  kann,  unfthig 
sind,  Verbindang^n  dnrch  direete  Addition  mitXt  zu  bilden; 
X  soll  hier  H,  Cl,  Br,  HO,  Xt  kann,  doch  nur  wenn  O 
oder  S  Bestandtheil  eines  Badicals  ist,  auch  O  oder  S 
bedeuten.  Mendelejef  erörtert  in  einer  Aufzählung  der 
verschiedenen  Gruppen  organischer  Substanzen,  wie  die 
der  Grenzreihe  angehörigen  Verbindungen  der'Vereinigung 
mit  X  unfähig  sind,  während  solche,  welche  der  Grenz- 
reihe noch  nicht  angehören,  sich  mit  X«,  X4 . . .  .  verbin- 
den können,  um  sich  der  Ghrenze  ^bXsb+s  zu  nähern ;  end- 
lich auch,  dafs  die  Körper  nicht  allein  diese  Grenze  durdi 
Vereinigung  mit  X,  sondern  auch  durch  Eliminirung  eines 
Theils  des  Kohlenstoffs  erreichen  können. 

Auch  bezüglich  Colli net's  (3)  Ansichten  über  die 
allgemeinen  Formeln  organischer  Verbindungen  —  nament- 
lich dafs  sich  eine  sehr  grofse  Zahl  der  letzteren  auf  eine 
der  Formeln  CnHg+m  und  CanH^D±m  zurückführen  lasse, 
wo  n  in  der  ersteren  eine  gerade  Zahl,  in  der  zweiten 
irgend  eine  ganze,  gerade  oder  ungerade  Zahl  bedeute,  m 
zwischen  den  Grenzen  o  und  b  varüre,  a  immer  gröfser 


(1)  Jahresber.  f.  1868,  224.  —  (2)  N.Petenb.  Acad.  Bull.  IV,  246; 
Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1861,  660.  —  (8)  Compt  reod.  LII,  642;  im 
Aasz.  R^p.  chim.  pure  lO,  268;  Chem.  Ceatr.  1861,  685. 
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als  ß  und  atich  swischen  o  und  b  yariirend  sei  —  müBsen 
wir  auf  die  Mittheilung  selbst  verweisen. 

J.  LoBchmidt  (1)  hat  Constitutions- Formeln  der 
organischen  Verbindungen  —  zur  Verdeutlichung,  wie  die 
die  Verbindung  zusammensetzenden  elementaren  Atome 
als  in  Einer  Ebene  geordnet  zu  denken  seien  —  in  gra- 
phisober  Darstelfaing  gegeben ,  und  die  Gründe ,  wtfche 
Ihm  ftar  Seine  Anschauungsweise  sprechen,  erörtert 

Bacaloglo  (2)  hat  theoretische  Erläuterungen  zu 
den  homologen  Seihen  veröffentlicht.  Er  betrachtet  eine 
Eigenschaft  einer  Verbindung  als  abhftngig  von  den  Mo- 
lecularkrttften  oder  den  Molecularaustünden  der  darin  ent- 
haltenen Elemente  und  den  Zahlen,  welche  angeben,  wie 
viel  Aequivalente  der  Elemente  in  der  Verbindung  ver- 
einigt sind;  er  kommt  durch  mathematische  Entwicke- 
Inngen  zu  dem  Resultat »  dafs  bei  Gliedern  derselben 
homologen  Beihe  die  Differenz  der  Eigenschaften  der 
Differenz  ^er  Zusammensetzung  mehr  oder  weniger  an- 
nähernd proportional  sei,  und  dafs  für  Glieder  ver- 
schiedener homologer  Buhen  derselben  Zusammensetzungs- 
differenz eine  andere  Differenz  in  einer  Eigenschaft 
entsprechen  kann.  Wir  müssen  auch  bezüglich  Baca- 
loglo's  Ausftlhmngen  wie  bezüglich  Liebermeister's 
Darlegung  (3),  daJs  des  Ersteren  Rechnungen  als  Resultate 
inamer  nur  das  ergeben,  was  implicite  schon  in  den  Vor- 
aussetzungen enthalten  war,  auf  die  unten  citirten  Auf- 
sätze verweisen. 

J.  A«  &  Newlands  (4)   hat  zunächst  fklr   die  ^^'^;^!^^ 
lische  Sprache  den  Versuchen,  eine  chemische  Nomenclatnr    J,;^* 
auf  die  Bezeichnung  der  in  eine  Verbindung  eingehenden 
Mengen    der   Elemente   durch    gewisse   Buchstaben    oder 


(1)  Chemiflohe  Stadien  I;  Wien  1861.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  LXXXIII, 
494;  im  Ahm.  Sill.  Am.  J.  [2]  XXXU,  413.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  LXXXIV, 
416.  —  (4)  Chem.  NewB  IV,  281. 
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'l^n^h«  ^7'^^°   ™  gründen,   einen   neuen  hinzugeftigi      Indem 

&  1,      d%,      fS,      ^4,      *  5,      ik  6,      M,     m8 6 

a(  1,    <u<2,    <^3,    ag  A,     ah  6,    oi  6,    d/ 7,    am  8 H 

bal,    da%,    faZ,    ga  A,    kab^    ft«  6,    lal,    ma  8 O 

bedeuten  und  Alkohole  und  Säuren  auf  ic^  Basen  auf  me^ 
neutrale  Substanzen  auf  one  und  Kohlenwaflserstoff  auf  yil 
endigen  läfst,  kommt  er  zur  Benennung  dakba  oder  dakbaUo- 
akohd  fllr  Aethylalkohol  GiHeO,  hahyl  für  Phrayi  €«Hi, 
fakfaterin  oder  fakfoHc-glycerin  für  Gljcerin  ^sHeOs» 
fakfatic-aeid  Air  die  isomere  Milchsäure  u.  s.  w.  —  H. 
Mac-Leod(l)  hat  hervorgehoben,  dafs  grofsere  Wichtig- 
keit, als  solchen  Benennungen,  denjenigen  zukommen  dürfe, 
welche  den  allgemeinen  chemischen  Gharacter  einer  Ver- 
bindung und  die  darin  anzunehmenden  näheren  Bestand- 
theile  erkennen  lassen,  wie  diefs  z.  B.  fiir  viele  vom  Am- 
moniak abzuleitende  Substanzen  —  die  Monamine,  Diamine 
und  Triamine,  wenn  die  Benennung  noch  weiter  ausdrückt, 
welche  Atomgruppen  an  der  Stelle  von  Wasserstoff  im 
Ammoniak  zu  denken  sind  —  jetzt  schon  der  Fall  ist.  Er 
schlägt  vor,  die  Benennimgen  der  auf  den  Typus  Wasser- 
stoff  zu  beziehenden  VerbindungeiTin  Ayclrür  (oder  eUorur 
u.  s.  w.),  die  der  auf  den  Typus  Wasser  zu  beziehenden 
in  oxid  (oder  sulfid  vu  s.  w.)  encirgen  zu  lassen ,  die  Be- 
ziehung auf  multiple  Typen  durch  die  Endigungen  dUnfdrur^ 
tnhydrür  • . . . ,    oder   dioxidy    trioxid ....   anzudeuten ,    die 

Verbindung  ^|p»  z.  B.  Aethylhydrür,  ^^    Aethylendi- 

hydrür,    ^^   Aethylchlorür,    ^^    Aethylendichlorür, 

^^^JeDiäthyloxid,    ^^*je  Aethylhydroxid,     ^"h'^J 

Hydroacetyloxid,   |JhIS|^  Diacetyloxid,  ^^^*(Os    Gly- 
ceryltrioxid  zu  nennen,  u.  s.  f. 


(1)  Chem.  "KewB  IV,  817. 
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Nach  E.  Millon  (1)  erhält  man  concentrirte  und  selbst  Jj^^^^y/^ 
wasserfreie  Blausäure  sehr  leicht  durch  fractionirte  Destil-  Buiuinire. 
lation  der  verdünnten  Säure,  indem  man  bei  g^ter  Ab- 
kühlung mit  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur  stets 
nur  das  erste  Drittel  des  Destillats  auffimgt;  oder  die  De- 
stillation beendigt,  wenn  der  bei  45  bis  50^  eintretende 
Siedepunkt  auf  etwa  100^  steigt  Will  man  wasserfreie  Säure, 
so  leitet  man  die  Dämpfe  durch  zwei  mit  einander  ver- 
bundene tubulirte  Flaschen,  welche  auf  1  Th.  der  zu 
destillirenden  Säure  mindestens  3  Th.  trockenes  Chlor^ 
calcium  enthalten.  Die  letzte  Flasche  steht  mit  einer 
Vorlage  in  Verbindung,  welche  durch  Eis  und  Kochsalz 
stark  abgekühlt  ist.  Man  beendigt  dann  die  Destillation, 
wenn  der  Siedepunkt  der  Säure  auf  70  bis  80^  gestiegen 
ist.  Die  so  erhaltene  Säure  färbt  entwässerten  Eupfer- 
vitrioLbei  längerer  Berührung  nicht  bläulich,  wohl  aber 
grün.  Die  wasserfreie  Blausäure  verbindet  sich  nach 
Millon  mit  salzsaurem  Gas  wie  mit  Zinnchlorid  zu  kry' 
stallinischen  Verbindungen  (2).  —  Bezüglich  der  Umwand- 
lung der  Blausäure  in  den  festen  schwarzen  Paracjankörper 
beobachtete  Millon,  dafs  dieselbe  ebensowohl  bei  Luft- 
abschlufs  wie  bei  Luftzutritt,  (und  in  diesem  Fall  unter 
Absorption  von  Sauerstoff)  stattfinde.  Ein  Gemenge  von 
1  Vol.  Blausäure  mit  2  Vol.  Wasser  verwandelt  sich  ganz 
in  eine  schwarze  Masse,  von  derselben  Härte,  wie  bei 
Abwesenheit  von  Wasser;  mit  4  Vol.  Wasser  tritt  die 
Bildung  des  Paracjankörpers  langsamer  und  weniger  voll- 
ständig ein  und  bei  noch  mehr  Wasser  wird  sie  um  meh- 
rere Tage  und  selbst  Wochen  verzögert.  Blausäure  von 
nicht  mehr  als  1  pC.  Gehalt  erleidet  keine  Veränderung. 
Wärme   begünstigt   die  Umsetzung,    eine  äufserst   kleine 


(1)  Compt  rend.  LIII,  842;  Instit  1861,  882;  J.  pharm.  [3]  XU, 
48.  —  (2)  Hillon  erwfthnt  nioht,  dafs  Verbindungen  der  waaserAreien 
Blansftare  mit  MetaUchloriden,  worunter  aaoh  Zinnchlorid,  schon  von 
W 5  hier  and  Klein  ( Jahreaber.  f.  1850,  856)  beaohxieben  worden  sind. 

JAhr«tb«lttbt  f.  Ubefia.  n.  •.  w.  f.  IMt.  22 
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Menge  einer  Säure  oder  einer  sfturebildenden  Substans 
(Alkohol,  weifser  Phosphor)  verhindern  dieselbe ,  selbst 
bei  wasserfreier  Blausäure.  Einige  Blasen  Ammoniakgas 
bedingen  dagegen  das  Festwerden  von  200  Grm.  wasser- 
freier Blausäure  in  2  bis  3  Tagen ;  5  bis  6  Vol.  Wasser 
verlangsamen  diese  Wirkung  von  wenig  Ammoniak  um 
einige  Tage,  bei  gröfserer  Verdünnung  mufs  die  Ammo- 
niakmenge schon  bedeutend  vermelirt  werden,  wenn  die 
Blausäure  dunkel  werden  soll ;  neben  dem  Paracjankörper 
entsteht  indessen  stets  etwas  Ammoniak.  Mit  wasserfreiem 
Aetzkalk  oder  Baryt  in  Berührung  hält  sich  die  wasser- 
freie Blausäure  lange  unverändert,  mit  den  Hydraten  dieser 
Basen  wird  sie  dagegen  bald  schwarz.  Kalium  entwickelt 
damit  anfangs  Wasserstoff,  indem  weifses  Cyankalium 
entsteht;  bei  Zutritt  von  feuchter  Luft  wird  letzteres  aber 
gelb  und  verschwindet  dann  unter  Bildung  von  Paracyan- 
körpern.  Milien  betrachtet  demnach  das  Ammoniak  als 
die  Bedingung  für  das  Auftreten  der  schwarzen  Producte, 
und  hieraus  erklärt  sich,  wie  diefs  auch  schon  früher  ge- 
schah, die  schützende  Wirkung  der  Säuren. 
Farroey».  H.   Aschoff  (1)    hat    das   Verhalten  der  Schwefel- 

säure  zu  Ferrocyankalium  genauer  untersucht.  Versetzt 
man  eine  concentrirte  Lösung  dieses  Salzes  unter  Ver- 
meidung von  Erhitzung  mit  so  viel  Schwefelsäure ,  als 
nöthig  ist,  um  zweifach-schwefels.  Kali  zu  bilden  (oder 
anch  weniger),  so  findet  eine  vollständige  Zerlegung  statt, 
ohne  dafs  sich  ein  Geruch  nach  Blausäure  zeigt.  Alkohol 
fällt  aus  der  Mischung  den  ganzen  Kaligehalt  als  schwefeis. 
Kali.  Die  nach  dem  Verfahren  von  Posselt  (2)  aus 
einer  concentrirten  Lösung  von  Ferrocjankalium  durch 
Zusatz  von  Schwefelsäure  und  Schütteln  mit  Aether  abge- 
schiedene Ferrocyanwasserstofiiaäure  ist  nach  dem  Umkrj- 
stallisiren  aus   Alkohol  und  Aether    völlig   frei  von  Kali. 


(1)  Arch.  Pharm.  [2]  CVI ,  257;  Zeitschr.  Chem.  Pfaann.  1862,  57. 
—  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  ZLII,  164. 
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» 

Die  reine  FerrocTanwaBserstofbäare  zerflSlIt  beim  Kochen  ^"j^j^u^^,*" 
mit  Wasser,  entsprechend  der  Annahme  von  Posselt, 
sehr  langsam  in  sich  entwickelnde  Blausäure  und  in  Eisen* 
cjanür;  welches  als  grünlich-weifses  amorphes  Pulver  sich 
abscheidet  (1).  Eine  Destillatiousmischung  von  glei- 
chen Theilen  Ferrocjankalium  und  Schwefelsäure  enthält 
demnach  Ferrocyanwasserstoff  neben  saurem  schwefeis. 
Kali,  beim  Kochen  findet  aber  eine  partielle  rückgängige 
Zersetzung  statt,  wie  sich  diefs  schon  aus  dem  Kaligehalt 
des  s.  g.  Blausäurerückstandes  und  auch  daraus  ergiebt, 
dafs  durch  Destillation  nur  V4  des  Cjans  des  Ferrocjau- 
kaliums  als  Blausäure  erhalten  werden.  Asch  off  be- 
stätigt diefs  im  Wesentlichen ,  durch  wiederholte  Bestim- 
mung der  aus  bekannten  Mengen  von  Ferrocjankalium 
gewonnenen  Blausäure  (2).  Die  rückständige  Flüssigkeit 
von  der  Destillation  der  Blausäure  enthält  weder  eine 
Cjan-,  noch  eine  Eisenverbindung  gelöst;  der  abgeschie- 
dene, 40  bis  42,5  pC.  des  Ferrocyankaliums  betragende 
Körper  enthält  demnach,  abgesehen  vom  Kalium,  auf 
2  At.  Eisen  3  Ät.  Cjan.  Dieselbe  Verbindung  entsteht 
auch,  zum  Beweis,  dafs  die  Ferrocyanwasserstoffsäure  dem 
Kalisalz  einen  Theil  des  Kali's  entzieht,  wenn  man  reine 
wässerige  Ferrocjanwasserstofisäure  mit  neutralem  schwefeis. 
Kali  der  Destillation  unterwirft.  Der  hierbei  neben  freier 
Schwefelsäure  gebildete  grünlich -weifse  Niederschlag  ist 
kömig,  und  erscheint  unter  dem  Mikroscop  als  farblose 
quadratische  Krjstalle,  welche  an  der  Luft  unter  Beibe- 
haltung der  Fprm  blau  werden.  Der  durch  Destillation 
von  Ferrocyanwasserstoffsäure  mit  saurem  schwefeis.  Kali 
erhaltene  Bückstand  verhält  sich  ähnlich  wie  der  vorher- 


(1)  YgL  auch  CariuB  und  Reimanji,  Jahresber.  f.  1869,  276.  — 
(2)  Zur  Destillation  der  Blaustture  empfiehlt  Aschoff  einen  Apparat, 
wie  ihn  Mitscherlioh  (Jahresber.  f.  1866,  779)  zur  Entdeckung  des 
Phosphors  anwendet  Das  senkrecht  stehende  Kühlrohr  ist  noch  inner- 
halb  des  Qlascjlinders  etwas  verengt. 

22* 
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gehende  Körper  und  wie  der  BlauBänrerückstand.  Die 
Analyse  ergab  fiir  alle  auf  3  At.  Cjan  2  At  Eisen  und 
1  At.  Kalium  (neben  einer  unbestimmten  Menge  von 
Wasser  und  etwas  anhängendem  Schwefels.  Kali).  Die 
Formel  dieser  Verbindung  ist  demnach  2  FeCy  -f-  KCy  oder 
FeCys;  KFe.  Sie  wird  bestätigt  durch  die  Bildung  ana- 
loger Verbindungen;  welche  an  der  Stelle  des  Kaliums 
Natrium,  Ammoniam  oder  auch  Metalle  der  alkalischen 
Erden  enthalten.  Beim  Kochen  von  Ferrocyanwasserstoff- 
säure  mit  schwefeis.  Natron  entsteht  ein  krystallinischer 
Niederschlag  von  der  Formel  2  FeCy  -f-  NaCy  (ohne  Be- 
rücksichtigung des  Wassergehalts).  Mit  schwefeis.  Ammo- 
niak bildet  sich  2  FeOy,  NHiCy,  und  mit  schwefeis.  Mag* 
nesia,  Chlorbaryum;  Chlorstrontium  und  Chlorcalcium 
entstehen  ebenfalls  ähnliche  krystallinische,  die  Metalle 
der  genannten  Salze  enthaltende  Niederschläge,  welchen 
indessen  amorphes  Eisencyanür  beigemengt  ist.  Der  in 
einer  Lösung  von  Ferrocyankalium  durch  schwefeis.  Eisen- 
oxydul entstehende  Niederschlag  ist  nicht  identisch  mit 
dem  Blausätirerttckstand.  Sofern  bei  Anwendung  von 
10  At.  schwefeis.  Eisenoxydul  und  8  At.  Ferrocyankalium 
eine  vollständige  Zersetzung  in  der  Art  stattfindet,  dafs 
keins  der  Salze  im  Filtrat  nachzuweisen  ist,  giebt 
Asch  off  die  Gleichung  10  FeO,  SOs  +  8  FeCysK,  == 
6  KCy  +  18  FeCy  -f  10  KO,  SO«  fllr  die  Bildung  dieses 
Niederschlags. 
Schwefel-  Zur  Darstellung    von  Schwefelcyanverbindungen    hat 

'^dunl^n""  sich  A.  G^lis  (1)  am  6.  Juni  1860  das  nachstehende 
Verfahren  in  Frankreich  patentiren  lassen.  Es  unterschei- 
det sich  von  dem  von  Millon  (2)  angegebenen  verwand- 
ten Verfahren  darin,  dafs  G^lis  die  Anwendung  des 
Weingeistes  vermeidet    und  ein   Gemenge  von   Schwefel- 


(1)  J.  pharm.  [8]  XXXIX.    96;    Räp.  chim.  appliqu^  III,   146.  — 
(8)  Jahresber.  f.  ISeO,  287. 
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ammoniam  und  AmmoDiak  auf  Schwefelkohlenstoff  ein- 
wirken läfst.  Das  Bich  hierbei  bildende  Schwefelkohlen- 
stoff-Schwefelammonium  zerfällt  bei  90  bis  100®  in  Schwe- 
felwasserstoff und  in  Schwefelcyanammonium,  nach  der 
Gleichung  2  (CS,,  NH4S)  =  CNS,,  NH4  +  4  HS.  Die 
ammoniakalische  Lösung  des  Schwefelkohlenstoff-Schwefel- 
ammoniums bereitet  G^lis  durch  Misöhen  von  Schwefel- 
kohlenstoff, gesättigtem  Schwefelammonium  und  Ammo- 
niak, unter  Zusatz  von  etwas  fettem  Oel  (2  bis  3  pC.  des 
angewendeten  Schwefelkohlenstoffs).  Das  Oel  bildet  mit 
dem  Ammoniak  eine  Emulsion,  m  wdcher  die  sich  sonst 
nur  schwierig  mischenden  Flüssigkeiten  leichter  auf 
einander  wirken.  Nach  einigen  Stunden  ist  die  Einwir- 
kung beendigt  und  das  auf  der  klaren  Flüssigkeit  schwim- 
mende Oel  kann  zu  einer  neuen  Operation  verwendet 
werden.  Die  ammoniakalische  Lösung  wird  nun  der  Destil- 
lation unterworfen.  In  der  Retorte  bleibt  eine  farblose 
Flüssigkeit;  welche  nur  Schwefelcyanammonium  enthält; 
die  tibergehenden  Schwefelverbindungen  (Schwefelwasser- 
stoff, Einfach-Schwefelammonium  und  Schwefelwasserstoff- 
Schwefelammonium)  werden  in  einer  ammoniakhaltenden 
Vorlage  condensirt  und  zu  einer  neuen  Darstellung  ver- 
wendet. 

F.  Linnemann  (1)  hat  das  Q/ansulßd,  CjsSg  (das  cjAmniu. 
Anhydrid  der  Schwefelblausäure),  dargestellt  Man  erhält 
es  am  leichtesten,  wenn  man  eine  ätherische  Lösung  von 
Jodcjan  mit  der  entsprechenden  Menge  von  Schwefelcyan- 
silber  unter  fortwährendem  Umrühren  verdunstet  und  dann 
das  rückständige  feine  Pulver  in  kleinen  verschlossenen 
Gefafsen  einige  Stunden  sich  selbst  überläfst.  Zur  Tren- 
nung des  Jodsilbers  von   dem  Cyansulfid  wird  das  Pulver 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXX,  S6;  Instit.  1861,  418;  Berichterstattung 
▼OD  Stas  an  die  Acad.  d.  Wissensch  zu  Brüssel,  Instit.  1861,  412; 
im  AuBz.  aus  Ann.  Gh.  Pharm,  im  Chem.  Gentr.  1862,  98 ;  J.  pr.  Ghem. 
LXXXVI,  50;  B^p.chim.  pure  IV,  152. 
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cjmmaiAd.  entwodcr  der  Sublimation  unterworfen,  oder  mit  siedendem 
Schwefelkohlenstoff  ausgezogen.  Im  ersteren  Fall  erhält 
man  V4;  im  letzteren  Vs  des  gebildeten  Cjansulfids.  Die 
rasch  abfiltrirte  siedende  Lösung  setzt  beim  Erkalten  unter 
0^  die  Verbindung  ab,  welche  durch  Trocknen  über  Schwe- 
felsäure im  leeren  Baum  rein  erhalten  wird.  Das  Cyan- 
sulfid  bildet  wasserklare  rhombische  Tafeln  oder  Blättchen, 
welche  dem  Jodcjan  ähnlich  riechen  und  an  der  Luft  sich 
langsam  verflüchtigen.  Es  sublimirt  schon  bei  30  bis 
40^,  schmilzt  bei  60^  und  erstarrt  krjstallinisch.  An  feuch- 
ter Luft  längere  Zeit  ^hitzt  zersetzt  es  sich.  Es  löst 
sich  auch  in  Aether,  Alkohol  und  Wasser  und  krystallisirt 
aus  den  heifs  übersättigten  Lösungen.  Es  wird  durch 
verdünnte  Schwefelsäure,  durch  Salpetersäure  und  Salz- 
säure leicht  zersetzt;  mit  Jodkalium  entwickelt  es  Jod, 
mit  wässerigem  Cyankalium  Blausäure,  mit  schmelzendem 
Kalihjdrat  entsteht  Ammoniak ,  Kohlensäure,  Schwefel- 
kalium und  Schwefelcjankalium,  mit  Kalium  Cjan-  und 
Schwefelcjankalium ;  mit  alkoholischer  Kalilösung  cyans. 
Kali  und  Schwefelcjankalium.  Mit  Schwefelwasserstoff, 
Schwefelkalium  und  freiwerdendem  Wasserstoff  zerftillt 
das  Cjansulfid  nach  den  Gleichungen  :  CjaSs  -f-  Hs  = 
CyH  +  CyHS,;  Cy^S,  +  H,S,  =  CyH  +  CyHS,  +  S,; 
CyjS,  +  KjSs  =  CyH  +  CyKS«  +  S,.  Blausäure  und 
Schwefelblausäure  treten  hierbei  als  gemeinschaftliche  Zer- 
setzungsproducte  auf;  der  Schwefel  des  Schwefelwasser- 
stoffs und  Schwefelkaliums  wird  frei.  Gegen  Ammoniak 
verhält  sich  das  Cyansulfid  analog  dem  Schwefelwasser- 
stoff; es  entsteht  Cyanammoniumsulfid,  Cys(NH3)8S8,  wel- 
ches beim  Einleiten  von  trockenem  Ammoniak  in  eine 
ätherische  Lösung  von  Cyansulfid  als  krystallinisches,  in 
Aether  unlösliches  Pulver  sich  ausscheidet.  Dieses  ist 
leicht  löslich  in  absolutem  Alkohol,  schmilzt  ohne  Zer- 
setzung bei  94^,  entwickelt  mit  Alkalien  Ammoniak  und 
zerfallt  in  wässeriger  Lösung  in  Schwefelcyanammonium 
und  wahrscheinlich  Cyanamid.  —  Das  Cyansulfid  entsteht 
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auch  bei  der  Einwirkung  von  JaS»  auf  AgCy ,  von  ClgSa  cy»"«»"- 
auf  HgCy  und  von  JCy  auf  AggS^.  Die  wässerige  Lösung 
des  Cyansulfids  zersetzt  sich  sehr  rasch  unter  Bildung 
eines  gelben  oder  orangerothen,  dem  Pseudoschwefelcyan 
ähnlichen  Pulvers,  dessen  Zusammensetzung  indessen  von  • 
der  des  Pseudoschwefelcyans  verschieden  ist  (1).  Linne- 
mann  vermuthet,  dasselbe  bestehe  der  Hauptmasse  nach 
(namentKch  der  beim  Aufbewahren  des  Cyansulfids  an 
feuchter  Luft  sich  bildende  Körper)  aus  einer  polymeren 
Modification  des  Cyansulfids ,  dem  Anhydrid  einer  Sulfo- 
cyanursäure.  Die  sauer  gewordene  wässerige  Lösung  des 
Cyansulfids  enthält  nach  der  Zersetzung  Schwefelblausäure 
(als  Hauptproduct) ;  Blausäure,  Schwefelcyanammonium 
und  schwefeis.  Ammoniak;  gleichzeitig  entwickelt  sich 
Kohlensäure  und  wahrscheinlich  Kohlenoxyd.  —  Behan- 
delt man  Schwefelcyansilber  mit  einer  ätherischen  Jod- 
lösung, so  bildet  sich  neben  Jodsilber  eine  roth braune, 
sehr  flüchtige  und  leicht  zersetzbare  Flüssigkeit,  von  wel- 
cher Linnemann  vermuthet,  sie  sei  CyJSa*  Linne- 
mann  zeigt  noch,  dafs  der  schon  1828  von  Lassaigne 
durch  Einwirkung  von  Chlorschwefel  auf  Cyanquecksilber 
erhaltene  Körper  nichts  anderes  als  Cyansulfid  war.  Bei 
der  Darstellung  desselben  auf  diesem  Wege  tritt  noch  ein 
in  Schwefelkohlenstoff  unlösliches.  In  Aether  lösliches 
weifses  Pulver  als  Nebenproduct  auf,  von  welchem  Lin- 
nemann nach  einigen  analytischen  Versuchen  vermuthet, 
es  sei  nach  der  Formel  CygS»  -}-  HggCy  zusammenge- 
setzt. —  Das  in  ähnlicher  Weise  wie  das  Cyansulfid  dar- 


(1)  Dem  mittelst  Salpetersäure  dargestellten  (häufig  kalihaltigen) 
Pseudoschwefelcyan  läfst  sich  nach  Linnemann's  Versuchen  durch 
siedendes  Wasser  über  die  Hälfte  seines  Gewichts  Ueberschwefelblau- 
Bäore  entsieben;  Schwefelkohlenstoff  löst  etwas  Schwefel  (V^)*  ^^' 
Rest  hatte  die  Zusammensetzung  des  Yon  Laurent  analysirten  Pseudo- 
schwefelcyans,  welche  der  Annahme,  es  sei  Ueberschwefelblausäure, 
worin  1  At.  H  durch  Cy  yertreten,  am  nächsten  entspricht 
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gestellte  Cyanselenid   gleicht    demselben    in  allen   seinen 
Eigenschaften  vollkommen. 
»J^um.  Durch  Einwirkung    einer  weingeistigen  Lösung   von 

Aetzammoniak  auf  Trisnlfocarbonsäure-Aethjlätber  (einer- 
lei in  welchen  Verhältnissen)  entsteht  nach  Hnsemann(l) 

Aethylmercaptan     und     Rhodanammonium    (cyn\\^i  + 

2NH8  =  2  (^*^(S,)  +  C2N(NH4)S,.    In  der  Kälte  er- 

fordert  die  Vollendung  der  Zersetzung  lange  Zeit,  bei  120® 
etwa  24  Stunden^  bei  etwa  200®  2  bis  3  Stunden.  In  ähn- 
licher Weise  wie  der  Trisulfocarbonsäure- Aethyläther  (2) 
zersetzen  sich  auch'  die  übrigen  Sulfocarbonsäureäther  der 
einatomigen  Alkohole;  auch  der  von  Husemann  darge- 
stellte Sulfocarbonsäureäther  des  zweiatomigen  Glycolal- 
kohols  giebt  bei  Behandlung  mit  Ammoniak  Rhodanammo- 
nium und  Glycolmercaptan.  —  Durch  mehrtägiges  Erhitzen 
von  Trisulfocarbonsäure-Aethyläther  mit  Anilin  und  Alko- 
hol   auf  160  bis   180®    bildet    sich   Diphenylsulfocarbamid 

C  S«i 
und    Aethylmercaptan    nach     der    Qleichnng    /n  u )  (^a 

+  2^  '"hJn^  =  2(^*^JS,)  +   C!,N,H,(C„H5),S,. 

Husemann  glaubt;  dafs  diese  Thatsachen  Schlüsse  er- 
laubten bezüglich  der  Constitution  des  Bhodanammo- 
niums  und  der  Sulfocarbamide  von  Hof  mann,  wie  auch 


(1)  Nachrichten  von  der  k.  Gesellsch.  d.  Wissenach.  zu  QSttmgen 
1861|  275.  —  (2)  Zur  DarsteUung  desselben  mischt  man  in  einem  mit 
einem  langen  aufsteigenden  Glasröhre  yersehenen  Kolben  flüssiges  N&r 
triumsulfocarbonat  mit  einer  alkoholischen  Lösung  yon  Jod&thyl  (auch 
Bromftthyl  kann  angewendet  werden);  die  Mischung  erhitzt  sich  bald 
zum  Sieden  und  in  weniger  als  einer  Viertelstunde  ist  die  Reaction  be- 
endigt; man  scheidet  alsdann  durch  Wasser  den  im  Alkohol  gelösten 
Aether  ab,  entwässert  mit  Chlorcalcium  und  destillirt,  wo  der  goldgelbe, 
dickliche  Aether  constant  und  unzersetzt  bei  240^  flbergeht  Nach 
Husemann  lassen  sich  in  gleicher  Weise  auch  die  Sulfooarbonstture- 
Aether  der  anderen  einatomigen  Alkohole  darstellen. 
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der  Harnstoffe  und  b.  g.  Cyaneäure- Verbindungen.  Nach 
seiner  Ansicht  ist  es  höchst  wahrscheinlich ,  dafs  die  Bho- 
danverbindnngen  nicht  das  Radical  Cyan  oder  Sttlfocyan, 
sondern  das  Radical  Sulfocarbonyl  (CsSs)  enthalten. 
Husemann  giebt  eine  Zusammenstellung  von  Bildungs- 
und Zersetzungsgleichungen  des  BhodanammoniumS;  der 
Sulfocarbamide  und  der  Harnstoffe»  in  welchen  Er  diesen 
Körpern  gleiche  chemische  Constitution  beilegt  und  sie 
alle  als  Monamine  auffafst,  und  sucht  schliefslich  diese 
Ansicht  zu  begründen. 

Nach  F.  Linnemann  (1)  erhält  man  das  Jodcyan  •'«*^«y*»- 
leicht  in  gröfseren  Mengen,  wenn  man  feingeriebenes  Cyan- 
quecksilber  mit  einer  ätherischen  Lösung  von  2  Th.  Jod 
versetzt.  Nach  vollendeter  Umsetzung  verdampft  man  die 
Lösung  des  Jodcyans  und  reinigt  das  Product  von  beige- 
mengtem Jodquecksilber  durch  nochmaliges  Auflösen. 

Langlois  (2)  hat  im  Anschlufs  an  seine  Versuche  chior.  und 
über  das  Verhalten  des  Jods  (3)  zu  Cjankalium  auch  die 
Einwirkung  des  Chlors  und  Broms  auf  dieses  Salz  unter- 
sucht. Chlor  und  Brom  erhitzen  sich  mit  einer  Auflösung 
von  Cyankalium  sehr  rasch  auf  86  bis  90^,  unter  Bildung 
von  ammoniakalischen  Dämpfen  und  einer  schwarzen^  dem 
Paracyan  ähnlichen  Substanz.  Erkältet  man  die  Lösung 
des  Cjankaliums  mit  Eis,  so  findet  nur  schwache  Bräunung 
statt  ^  und  es  bildet  sich  lediglich  Chlor-  oder  Bromcjan 
neben  Chlor-  oder  Bromkalium  :  2  Cl  +  KCj  =  CyCl 
4-  KCl.  Dieses  Verhalten  bietet  ein  einfaches  Mittel  zur 
Darstellung  von  Chlor-  oder  Bromcyan.  Um  das  gas- 
förmige Chhrcyan  zu  erhalten  ^  leitet  man  gewaschenes 
Chlorgas  langsam  durch  einen  Ballon,  der  nur  zu  ^/^  mit 
einer  Auflösung  von  1  Th.  Cyankalium  in  2  Th.  Wasser 
gefüllt  und  mit  Eis  umgeben  ist.    Der  Ballon  steht  mit 

(1)  In  der  S.  841  angef.  Abhandl.  —  (2)  Ann.  ohim.  phys.  [8]  LXI, 
480;  B^p.  ohim.  pure  III,  898;  J.  pharm.  [8]  XLI,  46;  Ann.  Ch.  Pharm. 
Snppl.  I,  888;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861,  800.  —  (8)  Jahresber.  f. 
f.  1860,  225. 
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einer  weiten  Chlorcalciumröhre  und  mit  einer  UBöbre  in 
Verbindung,  welche  letztere  mittelst  Eis  und  EochBalz  auf 
—  18  bis  20®  erkaltet  ist.  In  der  U  Röhre  yerdichtet  sich 
das  Chlorcjan  in  langen  farblosen  Nadeln.  Will  man  ver- 
meiden; dafs  sich  dem  Chlore jan  Chlorgas  beimengt,  so 
legt  man  in  den  vorderen  Theil  des  Cblorcalcinmrohrs. 
Kupferdrehspäne.  Der  gröfsere  Theil  des  Chlorcyans  ent- 
wickelt sich  bei  der  Temperatur  des  schmelzenden  Eises, 
ein  anderer  Theil  wird  von  dem  ChlorkaUum  zurückge- 
halten in  der  Form  einer  dem  Jodcjankalium  analogen 
Verbindung,  ümgiebt  man  den  Ballon  mit  Wasser  von 
46  bis  50^,  so  wird  alles  Chlorcyan  gasförmig.  Zur  Dar- 
stellung von  Bromcycm  verföhrt  man  ähnlich,  indem  man 
das  Brom  tropfenweise  in  die  mit  Eis  umgebene  Lösung 
von  Cjankalium  fallen  läfst  Das  die  Lösung  berührende 
Brom  zischt,  wie  heifses  Metall  in  Wasser  getaucht.  Es 
bildet  sich  anfangs  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  eine 
Schichte  von  Krystallen,  wahrscheinlich  von  Bromcyan- 
kalium,  welches  in  der  Wärme  zersetzt  wird.  Nach  dem 
Zusatz  der  erforderlichen  Brommenge  erwärmt  man  das 
OefUs  auf  60  bis  65®  und  verdichtet  das  sich  entwickelnde 
Bromcyan  in  einer  mit  Eis  umgebenen  Vorlage.  Li  letz- 
terer bilden  sich  nur  lange  Nadeln,  während  im  Betorten- 
halse  auch  cubische  Erystalle  auftreten. 
KmüMur«.  J.  A.  Gentele(l)  hat  Ansichten  und  Betrachtungen 

über  die  Constitution  stickstoffhaltiger  Verbindungen,  ins- 
besondere der  Enallsäure  und  ihrer  Derivate ,  mitgetheilt, 
auf  die  wir  verweisen  müssen. 

BXaren 
und   dahin 

xCIll^r        Schützenberger(2)  hat  die  Darstellung  von  Ver- 
"jod'.^^iü''  bindungen  versucht,  welche  als  organische  Säuren,  deren 

halüg«   Dcri- 
mte  Ton 

"*"'"•  (1)  J.  pr.    Chem.  LXXXIV,   101.   -  (2)  Compt  rend.  LH,   186; 

J.  pharm.  [3]  XXXIX,  199;  R^p.  chim.  pure  III,  145;  Ann.  Gh.  Pharm. 
CXX,  118;  ZeitBohr.  Chem.  Pharm.  1861,  138;  Chem.  Gentr.  1861,  251; 
Ghem.  News  III,  225;  Phil.  Mag.  [4]  XXI,  497. 
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basischer  (dnrch  Metalle  vertretbarer)  Wasserstoff  durch  lod- «. ». ' 
ein  salzbildendes  Element  vertreten  ist,  zu  betrachten  wären,    ▼•t«  ▼«» 

^  ^  SKuren. 

Eine  solche^  mit  der  Monochloressigsäure  isomere  Verbin- 
dung C4H3CIO4  läfst  sich  nach  Ihm  erhalten  durch  Zusam- 
menbringen von  wasserfreier  Essigsäure  und  wasserfreier 
unterchloriger  Säure  im  Verhältnifs  C4H3O3  zu  CIO  bei 
sehr  niedriger  Temperatur ;  die  zuerst  rothe  Mischung  ent- 
filrbt  sich  nach  etwa  einer  Viertelstunde  von  selbst  (ein 
Ueberschufs  von  unterchloriger  Säure  verursacht  dauernde 
rothe  Färbung,  die  aber  bei  dem  Verjagen  jenes  Ueber- 
schusses  durch  gelindes  Erwämien  auf  etwa  30^  verschwin- 
det); die  so  entstehende  farblose  oder  schwach- gelbliche 
Flüssigkeit,  eaatgs.  Chlor  C4HSCIO4,  löst  sich  in  Wasser 
nach  jedem  Verhältnifs  unter  Zersetzung  zu  Essigsäure 
und  unterchloriger  Säure,  läfst  sich  in  Eis  gestellt  im 
Dunkeln  ohne  Veränderung  aufbewahren,  zersetzt  sich  aber 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  im  Licht  allmälig  unter 
Freiwerden  eines  Gases,  läfst  sich  im  leeren  Raum  bei  ge- 
linder Erwärmung  destilliren,  detonirt  gegen  100®  mit  Hef- 
tigkeit, wobei  Chlor,  Sauerstoff  und  wasserfreie  Essigsäure 
auftreten.  Quecksilber  wirkt  auf  das  s.  g.  essigs.  Chlor 
C4H8CIO4  in  der  Kälte  unter  Brausen  ein,  unter  Bildung 
von  essigs.  Quecksilber  C4H3Ag04,  Entwicklung  von  viel 
Chlor  und  Bildung  von  etwas  Quecksilberchlorür;  Zink 
wirkt  auf  jene  Verbindung  langsam  unter  Bildung  eines 
Gemenges  von  essigs.  Zink  und  Chlorzink  ein.  Jod  löst 
sich  in  der  neuen  Verbindung  C4H3CIO4  sofort  unter  Ent- 
färbung, Entwicklung  von  Chlor  (ohne  dafs  sich  Chlorjod 
bildet)  und  Bildung  eines  mit  der  Monojodessigsäure  iso* 
meren  weifsen  krystalHnischen  Körpers  C4H8JO4.  Dieser, 
von  Schützenberger  als  essigs.  c7b^ bezeichnete  Körper 
zersetze  sich  bei  dem  Erwärmen  über  100®  fast  mit  Explo- 
sion, wobei  u.  a.  essigs.  Methyl  entstehe  (2  C4H3JO4  = 
2  J  -}-  C1O4  4-  C6He04),  mit  Wasser  sofort  gemäfs  der 
Gleichung  10  C4H3JO4  +  10  HO  =  8  J  +  2  JO5  + 
IOC4H4O4,   mit  wasserfreiem  Alkohol   auch  in  der  Kälte 
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''n  tt'  gem&fs  der  Gleichung  10  CÄJO*  +  5  C^O,  =  8  J 
"^Sr.^n^-f  2  JOft  +  5  C4H4O4  +  5  CaHgO*  (eßsigs.  Aethyl).  Das 
'^'^'^  a.  g.  essigs.  Jod  bildet  sich  auch  bei  dem  Mengen  gleicher 
Aeq.  von  Einfach-Chlorjod  und  entwässertem  essigs.  Natron, 
wo  die  Masse  sick  etwas  erwärmt  und  der  Geruch  des 
Chlorjods  allmälig  verschwindet;  das  resultirende  Gemenge 
von  essigs.  Jod  und  Chlomatrium;  aus  welchem  sich  das 
erstere  nicht  abscheiden  läfst,  zeigt  nach  Schützen- 
berger  bei  demErwärmen  oder  der  Einwirkung  von  Wasser 
oder  Alkohol  die  eben  besprochenen  Reactiouen;  bei  An- 
wendung eines  Ueberschusses  von  Chlorjod  erfolge  secundäre 
Zersetzung,  gemäfs  der  Gleichung  :  C4H3Na04  +  2  JCl 
=  J,  +  NaCl  +  CsOi  +  CHsCl  (Chlormethyl).  In 
ganz  ähnlicher  Weise,  wie  auf  essigs,  Natron»  wirke  Chlor- 
jod auch  auf  butters,  Natron  ein,  bei  Anwendung  gleicher 
Aeq.  beider  Körper  unter  Bildung  von  butters.  Jod  CsHj JO4, 
welches  beim  Erhitzen  und  bei  Einwirkung  von  Wasser 
oder  von  Alkohol  sich  ganz  analog  wie  das  essigs.  Jod 
zersetze.  Brom  löse  sich  in  der  Kälte  in  essigs.  Chlor; 
unter  allmäliger  Entwicklung  des  Chlors  und  Entfärbung 
der  zuerst  rothen  Mischung  entstehe  ein  flüssiges  Product, 
im  Wesentlichen  C4H3Br04,  welches  sich  nach  einiger 
Zeit  von  selbst  unter  Explosion  zersetze,  und  in  welchem 
sich  Jod  unter  Freiwerden  von  Brom  und  Bildung  von 
festem  essigs.  Jod  löse.  Schwefel  löse  sich  in  dem  essigs. 
Chlor  unter  Brausen  und  Entwicklung  von  Chlor,  zugleich 
aber  trete  auch  schweflige  Säure  auf  und  es  bleibe  ein 
aus  wasserfreier  Essigsäure  und  Schwefel  bestehender 
Rückstand  (2  C4H8CIO4  +  2  S  =  2  C4H8O3  +  SO,  +  S 
4*  2  Cl) ;  essigs.  Schwefel  scheine  somit  weniger  beständig 
zu  sein  als  die  anderen  analogen  im  Vorhergehenden  be- 
sprochenen Verbindungen,  wie  denn  auch  bei  Einwirkung 
von  Einfach-Chlorschwefel  auf  wasserfreies  ,essigs.  Natron, 
selbst  bei  Abkühlung,  unmittelbar  Zersetzung  gemäfs  der 
Gleichung  :  2  C4H3Na04  +  2  ClS  =  2  C4H3OS  +  SO, 
-|-  S  -f-  2NaCl  eintrete  und  so  glatt  verlaufe,   dafs  sich 
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auf  diese  Art  vortheilhaft  wasserfreie  Essigsäure  darstellen  'j^_  •^•y» 
lasse  (1).  Bei  schwachem  Erhitzen  eines  Gemenges  gleicher  ^*"2J  J^**' 
Aeq.  essigs.  Silber  und  Jodcyan  schmelze  die  Masse  unter 
Bildung  von  Jodsilber;  ohne  dafs  sich  indessen  etwas  ver- 
flüchtigt; aber  bei  stärkerem  Erwärmen  zersetze  sich  das 
Product  öfters  mit  Explosion;  es  sei  Bildung  von  essigs. 
Cyan  CiHsCjO«  anzunehmen.  Bei  dem  Mischen  von  ben- 
zoes.  Natron  und  Chlorjod  trete  schwache  Erwärmung  ein 
und  der  Geruch  des  Chlorjods  verschwinde;  bei  dem  Er- 
hitzen des  wohl  aus  Chlomatrium  und  benzo'Ss.  Jod  CuHsJOi 
bestehenden  Products  treten  Kohlensäure,  Jod  und  eine  in 
Wasser  und  Kali 'unlösliche  Flüssigkeit  auf,  die  sich  durch 
fractionirte  Destillation  zu  einer  bei  200^  siedenden  Flüs- 
sigkeit von  der  Zusammensetzung  des  Jodphenyls  (CitHsJ) 
und  einem  dem  Naphtalin  sehr  ähnlichen  festen  Körper 
zerlegen  lasse.  —  Ueber  die  Zersetzungsproducte  der  ent- 
sprechend der  Gleichung  :  CüHsNaO*  -f-  JCl  =  NaCl 
-\-  C14H5JO4  gebildeten  Masse  beim  Erwärmen  hat 
Schützenberger  später  (2)  noch  specieller  angegeben, 
dafs  nach  der  Entwicklung  von  Kohlensäure  bei  weiterem 
Abdestilliren  des  Flüchtigen  Jod,  Benzoesäure  und  ein  nach 
dem  Beseitigen  der  letztgenannten  Substanzen  mittelst 
Natronlauge  als  schwere  farblose  Flüssigkeit  bleibendes 
Gemische  mehrerer  Zersetzungsproducte  übergehen,  aus 
welchem  letzteren  sich  durch  fractionirte  Destillation  iso- 
liren  lassen  :  1)  kleine  Mengen  Benzol,  2)  eine  etwa  V4 
des  Gemisches  ausmachende,  bei  185  bis  190^  siedende  Flüs- 
sigkeit vom  spec.  Gew.  1,69  und  der  Zusammensetzung 
C12H5J,  welche  wenig  Geneigtheit  zur  Zersetzung  nach 
doppelter  Wahlverwandtschaft  zeige  und  wohl  einfach- 
jodirtes  Benzol  sei,  3)  ein  gegen  250^  hin  siedendes,  wie 
Naphtalin  zu  glänzenden  Blättchen  sublimirendes  Product 


(1)  YgL  HeintB*  Untersuchangen  im  Jahresber.  f.  1856,  485.  — 
(2)  Compt  rend.  LII,  968;  B^p.  cfaim.  pure  III,  262;  Ann.  Ch.  Pharm. 
CXX,  119;  J.  pr.  Chem.  LXXXIV»  184;  Chem.  Centr.  1861,  669. 
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von  der  Zusammensetzung  CuH^Js,  4)  eine  kldne  Menge 
einer  gegen  300^  siedenden  öligen  Flüssigkeit,  welcher 
Schützenberger  die  Formel  C86Hi6Js>  und  5)  ein  halb- 
fester gelblicher,  oberhalb  300^  sich  verflüchtigender  Kör- 
per; welchem  Er  die  Formel  CisHnJOe,  gleichfalls  unter 
Vorbehalt  weiterer  Bestätigung,  beilegt 

H.  Cr  oft  (1)  zeigt  durch  erneute  Analysen ;  dafs  die 
von  Phipson  (2)  fUr  das  oxals.  Eisenoxjdul  angenom- 
mene Formel  auf  einer  unrichtigen  Analyse  oder  einer 
fehlerhaften  Berechnung  beruht,  und  dafs  die  Zusammen- 
setzung der  längst  festgestellten  Formel  FeO,  0x08+2 HO 
entspricht.  --  Auch  E.  Beynold's  (3)  Untersuchungen 
haben  bezüglich  der  beiden  von  Phipson  gegebenen 
Formeln  zu  demselben  Resultate  geführt. 

Berthelot  (4)  hat  gefunden,  dafs  sich  beim  Kochen 
von  1  Th.  gelbem  oder  rothem  Blutlaugensalz  mit  4  Th. 
Salpetersäure  bis  zur  Zerstörung  der  Cyanverbindung 
etwas  Oxalsäure  bildet.  Play  fair  (5)  hat  unter  den  Zer- 
setzungsproducten  des  Blutlaugensalzes,  bei  der  Bildung 
der  Nitroprussidverbindungen,  zwar  nicht  Oxalsäure,  wohl 
aber,  bei  Anwendung  von  weniger  Salpetersäure^  Oxamid 
beobachtet.  Dafs  sich  Oxalsäure  neben  anderen  ver- 
wandten Körpern  in  wässerigem  Cyan  erzeugt,  ist  eine 
längst  bekannte  Thatsache. 

Das  ergiebigste  Verfahren  zur  Darstellung  des  Oxal- 
äthers  ist  nach  Versucheu  von  Kalle,  welche  Kolbe 
mittheilt  (6),  das  folgende.  Man  läfst  auf  ein  inniges 
Gemenge  von  180  Th.  entwässerter  Oxabäure  und  100 
Th.   saurem   schwefeis.  Kali,    welches  in  einer  tubulirten 


(1)  Chem.  News  IV,  S09;  im'Ansz.  R^p.  ohim.  pure  IV,  280.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1860,  243.  —  (3)  Chem.  News  V,  16;  im  Ausc.  lUp. 
ohim.  pure  IV,  230.  —  (4)  Ann.  chim.  phys.  [3]  LXI,  458;  im  Ansz. 
Ann.  Ch.  Pharm.  CXX,  254;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861,  318;  R€p. 
ohim.  pure  III,  392.  —  (5)  Jahresber.  f.  1849,  293.  —  (6)  Ann.  Ch.  Pharm. 
GXIX,  178. 
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Betorte  auf  150  bis  180^  erhitzt  ist,  eine  Mischung  von 
250  Tb.  absoluten  Alkohols  und  25  Th.  concentrirter 
Schwefelsäure  in  kleinen  Portionen  zufliefsen^  giefst  die 
erste  Portion  des  Destillats  wieder  zurück  und  destillirt 
dann  zu  Ende,  indem  man  Sorge  trägt;  dafs  die  Tempe- 
ratur nicht  unter  150^  herabsinkt.  Der  gereinigte  Oxal- 
äther  beträgt  etwa  70  pC.  der  berechneten  Menge.  —  J. 
F.  Toussaint(l)  findet^  dafs  die  Ausbeute  an  Oxaläther 
am  reichlichsten  ausfällt,  wenn  man  auf  250  Grm.  zwei- 
fach-oxals.  Eali's  400  Grm.  Alkohol  und  400  Grm.  Schwe- 
felsäure nimmt  und  das  Gemenge  sogleich  und  so  rasch 
der  Destillation  unterwirft ,  als  es  das  Schäumen  der  Masse 
zuläfst.  Bei  den  angegebenen  Mengen  ist  die  Operation 
innerhalb  einer  Stunde  beendet. 

J.  F.  Toussaint  (2)  gründet  auf  die  Beobachtung/"»*-*»"- 
dafs  das  Oxamid  nach  der  Gleichung  C4H4N8O4  -f-  2  HO 
=  C4Hs(NH4)N06  bei  anhaltendem  Kochen  mit  Am- 
moniak vollständig  in  oxamins.  Ammoniak  übergeht, 
ein  Verfahren  zur  Darstellung  von  Oxaminsäure.  Man 
erhält  das  aus  Oxaläther  durch  Einwirkung  von  Am- 
moniak gewonnene  Oxamid  mit  wässerigem,  stets  im 
Ueberschufs  vorhandenem  Ammoniak  längere  Zeit  in 
heftigem  Siedep,  bis  sich  beim  Erkalten  nur  feine,  zu 
Drusen  vereinigte  Prismen  des  oxamins.  Ammoniaks  aus- 
scheiden. Versetzt  man  die  gesättigte  Lösung  dieses  Sakes 
mit  concentrirter  Salzsäure,  so  scheidet  sich  bei  12  stündi- 
gem Stehen  die  Oxaminsäure  als  weifses  Pulver  aus;  sie 
wird  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  getrocknet.  Aus  250  Grm.  zweifach-oxals.  Kali 
erhält  man  50  bis  60  Grm.  trockene  Säure.  Die  Oxamin- 
säure bildet  ein  krystallinisches,  sauer  schmeckendes  Pulver, 
welches  in  58  Th.  Wasser  von  18®  löslich  ist;    nach  einer 


(1)  In  der  unter  Note  (2)  angef.Abhandi.  —  (2)  lieber  ^e  OxaminsAnre 
(InanguraldiMerUtion),  Qöttingen  1861;  Ann.  Ch.  Phwrm.  CXX,  287; 
im  Aqbs.  R^p.  ohim.   pure  IV,  198;  J.  pharm.  [8]  XLI,  440. 
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zweiten  BestimmuDg  der  gelösten  Säure  als  oxamins.  Queck- 
BÜberoxjdul,  CAHjHgsNOe;  löst  sich  1  Th.  Säure  in  71 
Th.  Wasser  von  14^.  In  Alkohol  ist  sie  noch  schwerer 
löslich;  in  Aether  unlöslich.  Beim  Kochen  mit  Wasser 
verwandelt  sie  sich  rasch  in  zweifach -oxals.  Ammoniak. 
Bei  173^  schmilzt  sie  und  zerfällt  dann  in  Wasser^  Oz- 
amid  und  Ameisensäure.  Bei  der  Einwirkung  von  ätzen- 
den Alkalien  oder  von  Säuren  bildet  sich  in  der  Wärme 
Ammoniak  und  Oxalsäure. 
Krokonaure.  Will  (1)  hat  dic  Krokousäure  und  einige  ihrer  Salze 
bezüglich  ihres  Wassergehalts  und  ihres  Verhaltens  gegen 
Oxydationsmittel  untersucht  Die  nach  L.  Gmelin's  An- 
gabe durch  Behandlung  von  krokons.  Kali  mit  Alkohol 
und  Schwefelsäure  dargestellte  Krokousäure  bildet  blätt- 
rige oder  körnige  Krjstalle  von  der  Formel  CioHaOia 
+  6  HO.  Die  Säure  verwandelt  sich  im  Vacuum  über 
Schwefelsäure ;  noch  leichter  bei  lOO^  unter  Verlust  des 
ganzen  Wassergehalts  (27,5  pC.)  in  ein  hellgelbes ,  ttber 
120^  sich  zersetzendes  Pulver.  Das  aus  einer  mit  Salz- 
säure angesäuerten  Auflösung  von  krokons.  Kali  mit  Chlor- 
baryum  ausgefUUte  Barytsalz;  2  doBasOio -^  6  HO,  ist  ein 
citrongelbes ;  in  Wasser  unlösliches,  in  Salzsäure  sehr 
schwer  lösliches  Pulver,  welches  auch  bei  200^  den  Was- 
sergehalt nicht  abgiebt.  Das  Kalksalz,  CioCatOio  4"  ^  HO, 
ist  ein  gelber  pulveriger  Niederschlag,  wenig  in  Wasser 
und  verdünnter  Essigsäure,  leichter  in  Mineralsäuren  lös- 
lich. Der  Wassergehalt  (25,2  pC.)  entweicht  erst  bei  160^. 
Das  Bleisalz,  CioPb20io  +  4  HO ,  ist  ein  flockiger,  citron- 
gelber,  erst  bei  180^  wasserfrei  werdender  Niederschlag. 
Das  Silbersalz,  CioAg^Oio,  ist  ein  hell  orangerother  Nie- 
derschlag. Die  mittelst  Schwefelsäure  angesäuerte  Lösung 
des  krokons.  Kali's  wird   durch  Übermangans.  Kali  unter 


(1)  Ann.  Ob.  Pharm.  GXVIH,  117;  im  Ansz.  Chem.  Centr.  1861, 
801;  Ann.  chim.  phyg.  [3]  LXU,  498;  B^p.  chim.  puie  III,  896;  J.  pr. 
Chem.  LXXXV,  48. 
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Bildung  von  Kohlensäure  (CioKjOio  +  Oi,  =  10  CO»  -}- «^kona«.. 
2  KO)  leicht  enterbt.  Durch  Chlor  oder  Salpetersäure 
wird  die  Lösung  des  krokons.  Kali's  ebenfalls  entfilrbt^ 
indem  bei  Anwendung  von  Salpetersäure  Stickoxydgas 
entweicht;  Kohlensäure  oder  Oxalsäure  wird  hierbei  nicht 
gebildet.  Die  farblose ;  beim  Verdampfen  einen  stark 
sauren  Sjrup  hinterlassende  Lösung  zeigt  gegen  Reagen- 
tien  dasselbe  Verhalten;  durch  Chlor  wie  durch  Salpeter- 
säure entsteht  dasselbe  Oxjdationsproduct  der  Krokonsäure. 
V7ill  ermittelte  auf  volumetrischem  Wege  mittelst  Chlor- 
wasser von  bestimmtem  Gehalt^  dafs  1  Mol.  krokons.  Kali, 
CioKgOio;  2  At.  Chlor  verbraucht;  welche  2At.  Sauerstoff 
auf  das  Salz  übertragen.  Die  hierbei  entstehende  Säure, 
welche  Will  Leukonsäure  nennt,  hat  die  Formel  CioHsOis ; 
sie  bildet  sich  demnach  entsprechend  der  Gleichung  CioH^Oio 
-f-  Oj  +  6H0  =  CioHsOia.  Leukona.  Baryt,  CioHftBasOis, 
wird  als  flockiger,  gelblich  -  weifser  Niederschlag  erhalten, 
wenn  man  die  mit  Chlorwasser  oder  Salpetersäure  entfiLrbte 
Lösung  des  krokons.  Eali's  bis  zur  schwach  alkalischen 
Beaction  mit  Barjtwasser  versetzt.  Leukon9.  Süberoxyd, 
CioHsAgaOis;  und  leukone.  Bleioxyd,  CioHsPbsOis,  sind 
hellgelbe  Niederschläge.  Neutralisirt  man  die  durch  Chlor 
oder  Salpetersäure  entfärbte  Lösung  des  krokons.  Eali's 
mit  einem  ätzenden  oder  kohlens.  Alkali,  so  zeigt  sich  beim 
Sättigungspunkt  ein  vorübergehender  Farbenwechsel  der 
Flüssigkeit  aus  farblos  in  purpurroth,  bläulichroth  in  gelb- 
lich. In  concentrirterer  Lösung  entsteht  hierbei  ein  reich- 
licher gelblich -weifser  Niederschlag,  der  sich  in  viel  Wasser 
wieder  löst.  Die  Analyse  dieses  mit  kohlens.  Kali  darge- 
stellten Niederschlags  entspricht  der  Formel  CioHtEOi«. 
Das  aus  der  Lösung  dieses  Kalisalzes  durch  Fällen  mit 
essigs.  Bleioxyd  bereitete  Bleisalz  zeigte  einen  der  Formel 
CioHsPbsOis  entsprechenden  Bleigehalt,  woraus  sich  ergiebt, 
dafs  das  schwerlösliche  Alkalisals  (mit  1  At.  Metall)  noch 
unveränderte  Leukonsäure    enthält.    Will   schliefst   hier- 

,  V.  ■•  w.  f.  1861.  23 
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aus,  dafs  die  zweibasische  Krokonsäure ,       H     1^*^  durch 

Aufnahme  vod  2  At.  Sauerstofi  und  6  At.  Wasser  in   die 

dreibasische  Leukonsäure,  ^*<>g*^"J0e,  ttbergehe. 

w»odi«oii-  Will  (1)  hat  auch  die  Rhodizonsäure  bezüglich  ihrer 

Zusammensetzung  und  ihrer  Umwandlung  in  Krokonsäure 
untersucht.  Als  Ausgangspunkt  der  Untersuchung  diente 
das  cochenillrothe  Pulver ,  welches  aus  der  sogenannten 
„schwarzen  Masse^  der  Ealiumbereitung  durch  wiederholte 
Behandlung  mit  starkem  Alkohol,  dann  mit  wässerigem 
Weingeist,  dem  zuletzt  etwas  Essigsäure  zugefügt  war, 
gewonnen  wird.  Das  mit  verdünntem  Weingeist  vollstän- 
dig ausgewaschene  Product,  das  rhodizons.  Kali,  -ist  an- 
fangs salbenartig,  hellgelbroth,  wird  an  der  Luft  kermes- 
roth  und  ist  nach  dem  Trocknen  an  der  Luft  unveränder- 
lich. Es  ist  frei  von  krokons.  und  oxals.  Kali  und  auch 
von  schwefeis.  Kali,  wenn  bei  seiner  Bereitung  die  von 
Heller  vorgeschriebene  Schwefelsäure  vermieden  wird; 
stets  enthält  es  eine  kleine,  bei  verschiedenen  Bereitungen 
wechselnde  Menge  von  fein  zertheilter  Kohle,  welche  auf 
mechanischem  Wege  nicht  von  dem  Salze  getrennt  werden 
kann.  Es  ist  unlöslich  in  Weingeist,  langsam  in  etwa  150 
Th.  kaltem,  weit  leichter  in  heifsem  Wasser  löslich.  Die 
Lösung  ist  vollkommen  neutral  und  von  rothgelber  Farbe ; 
bei  Zusatz  von  Alkalien  wird  sie  rasch  blafsgelb.  Das  im 
leeren  Raum  getrocknete  Sfalz  hat  nach  Will's  Analysen 
die  Formel  CioHgKsOi,  -f  2  HO;  es  wird  bei  120  bis  130« 
wasserfrei  und  ist  dann  CioH^KsOit*  Das  wasserhaltige 
Salz  hat  demnach  genau  die  Zusammensetzung  des  kry- 
stallisirten  krokons.  Kali's,  von  dem  es  sich  aber,  abgesehen 


(1)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXVIII,  187;  im  Ausz.  Chem.  Centr.  1861, 
918;  Ann.  chim.  phys.  [8]  LXIT,  495;  R€p.  chim.  pure  III,  897;  J.  pr. 
Cl»m.  LXXXY,  48. 
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Toni  chemischen  Verhalten ,  wesentlich  darin  unterscheidet^ 
dafs  es  in  der  Wärme  nur  halb  so  viel  Wasser  verliert, 
als  das  letztere  Salz.  Beim  Vermischen  einer  Lösung  von 
rhodizons,  Kali  mit  Chlorbarjum  entsteht  ein  dunkelrother 
Niederschlag,  der  beim  Trocknen  dunkelbraun  wird  und 
unter  dem  Polirstahl  grüngelben  Glanz  annimmt.  Aus 
den  Analysen  dieses  in  seiner  Zusammensetzung  nicht  ganz 
Constanten  Salzes  berechnet  Will  für  die  im  leeren  Raum 
getrocknete  Verbindung  die  Formel  CioHaBafOis-}"  ^HO ; 
nach  dem  Trocknen  bei  100^  ist  sie  wasserfrei  doHsBasOif 
Beim  Vermischen  von  rhodizons.  Kali  mit  essigs.  Bleiozjd 
entsteht  ein  dunkelrother  flockiger  Niederschlag,  indem  die 
überstehende  Flüssigkeit  eine  schwach  saure  Reaction  an- 
nimmt. Das  so  erhaltene ,  trocken  blauschwarze  Bleisalz 
entspricht  im  leeren  Baum  getrocknet  der  Formel  CioHPbsOis 
+  2  HO;  nach  dem  Trocknen  bei  100  bis  120<»  ist  es 
CioHPb]»Oi8.  Das  Silbersalz;  CioHAgsOi»,  ist  ein  purpur- 
rother,  in  reinem  Wasser  etwas  löslicher;  nach  dem  Trol^k- 
nen  metallgrüner  Niederschlag.  Will  ninmit  hiemach 
als  wahrscheinlichen  Ausdruck  ftLr  die  Zusammensetzung 
der  Rhodizonsäure  die  Formel  C10H4O19  an ;  Er  betrachtet 
die  SSure,  wie  die  Leukonsäure,  ab  dreibasisch,  sofern 
in  dem  Blei-  und  Silbersalz  3  Wasserstoffatome  durch 
Metall  vertreten  sind«  Die  zweibasische  Erokonsäure  un- 
terscheidet sich  hiemach  von  der  dreibasischen  Rhodizon- 
säure nur  durch  2  Aeq.  Wasser  (2  HO) ,  welche  letztere 
mehr  enthält  Bezüglich  der  Umwandlung  der  Rhodizon- 
säure in  Krokonsänre  oder  vielmehr  des  rhodizons.  in  kro- 
kons.  Kali  zeigt  Will,  dafs  die  bisher  vermuthete  gleich- 
zeitige Bildung  der  Oxalsäure  neben  Krokonsänre,  also 
die  Spaltung  der  Rhodizonsäure  in  beide  Säuren  nach  einer 
einfachen  Gleichung,  kein  nothwendiger  Factor  zur  ErkUl- 
rnng  der  Entstehung  der  Krokonsänre  ist;  wie  sich  diefs 
aus  dem  nachstehenden  Verhalten  ergiebt.  Die  völlig  neu* 
trale  Lösung  des  rhodizons.  Kali's  hinterläfst  beim  Verdam- 
pfen selbst  bei  Luftzutritt   einen   rotbbraunen  Rückstand, 
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Bhoduen-  jq].  j^ei  ist  voii  OxslsKnre  und  dessen  Lösung  sich  noch 
wie  die  ursprüngliche  verhält.  Die  neutrale  Lösung  des 
rhodizons.  Eali's  absorbirt  kaum  Sauerstoff^  versetzt  man 
•  sie  aber  mit  einem  Alkali;  so  findet  eine  betrftchtliche 
Sauerstoffaufnahme  statt  und  die  mifsfarbig  gewordene 
Flüssigkeit  hinterläfst  dann  beim  Verdampfen  neben  kro- 
kons,  und  oxals.  Eali  (deren  Gewicht  weder  unter  sich, 
noch  zum  Eohlenstoffgehalt  des  ursprünglichen  Salzes  in 
einem  bestimmten  Verhältnifs  steht)  eine  braune  eztract- 
artige  Substanz.  Die  Ursache  der  Bildung  der  Oxalsäure 
vermuthet  Will  in  einer  Verunreinigung  des  rhodizons. 
Kali's  durch  eine  geringe  Menge  eines  braunen  Körpers, 
wahrscheinlich  ein  Product  der  Einwirkung  des  Eali's  auf 
Steinöl;  welches  durch  Weingeist  nicht  völlig  entzogen 
werden  kann.  Behandelt  man  rhodizons.  Eali  wiederholt 
mit  kleinen  Mengen  kalten  Wassers  und  unterwirft  eine 
jede  der  gewonnenen  Lösungen  für  sich  der  Verdampfung 
bei  Gegenwart  einiger  Tropfen  Ealilauge,  so  ist  der  Ver- 
dampfungsrückstand bräunUch  und  enthält  dann  Oxalsäure 
neben  Erokonsäure,  die  letzten  Portionen  liefern  dagegen 
einen  rein  schwefelgelben  und  oxalsäurefreien  Rückstand 
von  krokons.  Eali.  Es  findet  demnach  bei  der  Umwand- 
lung der  Bhodizonsäure  in  Erokonsäure  lediglich  eine  Auf- 
nahme von  Wasser  statt.  Die  mit  einem  Alkali  versetzte 
Lösung  des  rhodizons.  EaU's  enthält  unmittelbar  nach  der 
Entfsirbung  noch  keine  Erokonsäure.  Sie  wird  zwar  nach 
dem  Neutralisiren  ähnlich  dem  krokons.  Eali  durch  BIei-> 
Baryt-  und  Ealksalze  grünlichgelb  oder  hellgelb  gefUlt; 
die  Niederschläge  sind  aber  keine  krokons.  Salze;  der 
Barytniederschlag  ist  löslich  in  Säuren^  selbst  in  Essig^ure, 
wodurch  er  sich  von  dem  krokons.  Baryt  leicht  unter* 
scheidet;  das  Bleisalz  hat  nach  einer  Analyse  noch  die 
Zusammensetzung  des  rhodizons.  Bleioxyds.  Erst  nadi 
dem  Verdampfen  der  alkalischen  Lösung  des  rhodizons. 
Eali's  und  noch  ehe  der  Bückstand  ganz  trocken  ist,  än- 
dert sich  das  Verhalten  derselben  in  der  Art,   dafs  jetst 
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Barytaahse   eben  in  Säuren  schwerlöslichen  Niederschlag 
Ton  krokons.  Baryt  geben. 

Ans  den  Untersnchnngen  Ton  Brodie  (1)  einerseits 
and  sein^i  eigenen  andererseits  schliefst  Will,  dafs  zwei 
als  rhodicons.  Kali  bezeichnete  Körper  existiren.  Der  eine, 
▼on  Brodie  durch  Einwirkung  von  absolutem  Alkohol 
auf  reines  Kohlenoxydkalium  erhaltene,  von  der  wahr- 
scheinlichen Formel  CtoOieK«  oder  CioOsK^,  wacher  sich 
beim  Lösen  in  Wasser  unter  Aufnahme  von  Sauerstoff 
und  Abgabe  von  KaH  in  krokons.  Kali  verwandelt,  tmd 
der  andere  aus  der  schwarzen  Masse  zu  gewinnende,  nach 
seiner  vollkommenen  Bildung  an  der  Luft  unveränderliche 
und  in  Wasser  sich  ohne  alkalische  Reaction  auflösende 
von  der  Formel  C10HSK2O1S.  Dieser  letztere,  das  eigent- 
liche rhodizons.  Kali,  entsteht  aus  der  Brodie'schen  Ver^ 
bindung  nach  der  Gleichung  CioE^sOs  +  HsOs  -^  0$  == 
CioH,K,Oi,  +  ]£H0,- 

A.  E.  Arppe  (2)    hat,    im   weiteren   Verfolg   seiner  ^^^^' 
Versuche  (3)  über  die  durch  Salpetersäure  aus  Fetten  ent-  ^^^^ 
stehenden  Säuren,  gefunden,  dals  sich  aus  Bicinusöl  grofse  '""m^^* 
Quantitäten   von   Azelainsäure   gewinnen    lassen.    Erhitzt 
man  Ricinusöl  12  Stunden  mit  2  Th.   nach  und  nach   zu- 
gefllgter   Salpetersäure  von   1,2  bis  1,3  spec.   Gkw.   und 
wiederholt   diefs   nach  dem  Abgiefsen  der  Säure  mit  dem 
sich  bildenden  ölartigen  Körper,   so  liefert   die  unter  Zu- 
satz von  Wasser  verdampfte,  von  dem  Oel  getrennte  Lö- 
sung eine  weifse  kömige  Masse,    welche   durch  Waschen 
mit  kaltem  und  Umkrjst^lisiren  aus  warmem  Wasser  von 
einem  Ozalsäuregehalt  befreit  wird.    Den  in  Wasser  leich- 
ter löslichen  Antheil  der  Krystalle  entfernt  man  am  besten 
durch  Schmelzen,  Zerreiben   und  Behandeln   des    Pulvers 
mit  Wasser.    Der  in  Wasser  schwer   lösliche  Theil  tritt 


(1)  Jahnsber.  f.  1S59,  124.  —  (S)  Ann.  Chem.  Phsm.  CXX,  888; 
im  Anas.  B^p.  ohim.  pure  IV,  198.  -  (8)  Jahrasber.  f.  1860»  844. 
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an  kalten  Aetber  die  Aaelainsäure  ab,  während  Korksänre 
zurückbleibt.  Nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  löst  man 
den  Rückstand  in  faeifsem  Wasser  und  bringt  die  (von 
nooh  vorhandenem  ölartigen  Körper  getrennte)  Lösung  zur 
Erjstallisation.  Die  in  glänzenden  Blättern  anschiefsende 
Azelainsäure  wird  vor  dem  völligen  Erkalten  von  der  Mut- 
terlauge getrennt  und  umkrjstallisirt.  Sie  schmilzt  etwas 
über  100^..  Aus  dem  nicht  flüchtigen  ölartigen  Oxydations- 
product  läfst  sich  durch  Auskochen  mit  Wasser  (wobei 
viel  Oenanthj^lsäure  abdestillirt)  ebenfalls  noch  Azelain- 
säure gewinnen.  Eine  Mischung  von  Azelainsäure  und 
Korksäure  (wie  sie  in  obiger  Mutterlauge  enthalten  ist) 
setzt  sich  nur  als  feines  krjstallinisches  Mehl  ab.  Mandelöl 
liefert  durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  neben  Oenan- 
thjlsäure  und  einem  nicht  flüchtigen  fetten  Gel,  Oxal- 
säure, Bernsteinsäure,  Korksäure  und  Azelainsäure.  Wall* 
rath  giebt  bei  8-  bis  lOtägiger  Behandlung  mit  Sa^eter- 
säure  von  1^2  bis  1,3  spec.  Gew.,  unter  Entfernung  der 
Lösung  je  nach  10  Stunden  und  Zurückgiefsen  des  Destil- 
lats; neben  Oenanthjlsäure  und  dem  ölartigen  Körper 
Bernsteinsäure  und,  in  dem  in  Wasser  schwerer  löslichen 
Antheil,  neb^i  Korksäure  zwei  in  Aether  leichter  lösliche 
Säuren,  von  welchen  die  eine  pul  verförmige  bei  90^  schmilzt; 
die  andere,  der  Azelainsäure  ähnliche,  schmilzt  bei  130^. 
Arppe  beobachtete  femer,  dafs  bei  der  Sublimation  der 
kömigen,  Bernsteinsäure  enthaltenden  Krystallmasse  eine 
neue  Säure  als  Zersetzungsproduct  entsteht,  welche  bei 
153^  schmilzt,  sich  schwer  in  Aethpr  aber  leichter  in  Wasser 
löst,  als  die  Korksäure,  und  in  prismatischen  durchsich- 
tigen Krystallen  anschiefst.  Er  vermuthet,  diese  Säure  sei 
die  schon  früher  von  Ihm  aus  den  Oxjdationsproducten 
der  Oelsäure  durch  Sublimation  erhaltene  Säure,  mit  dem 
Schmelzpunkt  155^ 
Bernstein.  A.  Gcuthcr  (1)    bestätigt    die   Angabe    von   Simp- 

(1)  Nachrichten  tod  der  k.  Geaellseh.  der  WisBenschsfteii  zu  Oöt- 
tingea  1861,  223;  Ann.  Ch.  Pharm    CXX,  268. 
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8011  (1)  bezügKch  der  Umwandlong  des  Cyanäthjlens  in  "«™^«**" 
BeraBteinsftiire.  Er  fand;  dafs  anch  beim  Erhitzen  von 
CUorftthylen  mit  Cyankalium  und  Alkohol  anf  150^  Cjan- 
Stbjlen  gebildet  wird^  dafs  aber  die  Umsetzung  desBrom- 
ätbjlens  viel  leichter  stattfindet  und  zweitägiges  Erhitzen 
im  Waeserbade  hierzu  schon  genügt.  Das  nach  dem 
AbdestilHren  des  Alkohols  bleibende  unreine  Cyanftthjlen 
kann  unmittelbar  durch  Kochen  mit  Kalilauge  in  Bern- 
steinsäure verwandelt  werden.  Die  aus  dem  Kalisalz  ab- 
geschiedene Säure  wird  dann  durch  Kochen  mit  Chlor- 
wasser leicht  entf&rbt. 

Kolbe(2)  hat  die  Ansicht  ausgesprochen;  dafs,  analog 
wie  die  meisten  der  nach  seiner  Betrachtungsweise  (3) 
3  CtOs  enthaltenden  dreibasisch^  (Tricarbon-)  Säuren 
sieh  beim  Erhitzen  zu  Kohlensäure  und  den  zugehörenden 
2  CgOs  enthaltenden  zweibasischen  (Dicarbon-)  Säuren 
spalten ,  auch  die  letzteren  durch  weitergehende  Zersetzung 
zu  Kohlensäure  und  den  zugehörigen  1  C^Os  enthaltenden 
einbasischen  (Monocarbon -)  Säuren  zerfallen  können,  so 
z.  B.  die  Bernsteinsäore  Propionsäure;  die  Fettsäure  Pe- 
largonsäure  ergeb^i  könne  gemäfs  den  Oleichungen  : 


»HO,  (Ca)« 
2  HO,  (C«H|e> 


0,0.- 
CO, 


,  0,  =  H0.(CA)[C,0,1,  0  +  0,04,- 

,  0,  =  HO .  (CtÄ,)[C,OJ,  0  +  0,04. 

Wie  Er  dann  vorläufig  mitgetheilt  hat  (4);  ist  es 
Koch  wirklich  gelungen;  aus  der  Bernsteinsäure  durch 
Erhitzen  mit  Kalkhjdrat  Propionsäure  darzustellen;  doch 
nur  in  geringer  Menge,  da  die  Temperatur,  bei  welcher 
die  Bernsteinsäure  diese  Zersetzung   erleidet;  der  Tempe- 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1860, 482  nnd  diesen  Bericht  bei  Alkoholen  und  da- 
hin Gehöriges.  —  (2)  In  Beinern  Lehrb.  d  organ.  Chem.  II,  886.  •—  (8)  Vgl. 
Jahresber.  1  1860,  222.  ->  (4)  Ann.  Gh.  Pharm.  CXIX,  178;  Zeitschr. 
Chem.  Pharm.  1861,  460 ;  B^p.  ohim.  pure  lY,  148.  Wie  K  0 1  b  e  hier  auch 
mittheilt,  fand  Koch,  dafs  die  RicinelalfdinBaure  beim  Erhitsen  mit  Natron- 
hydrat gans  dieselben  Zersetiungaproduete  liefert,  wie  die  Risinusl^lsäare. 
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ratur  weiterer  Zersetzung  der  Propionsäure  sehr  nahe  Uegt; 
bei  etwas  zu  starkem  Erhitzen  mit  Ealkhydrat  geht  die. 
Propionsäure  nämlich  leicht  in  Essigsäure  und  später  in 
Kohlensäure  und  Kohlenwasserstoff  über.  Wird  Bernstein- 
säure  mit  überschüssigem  KaHhydrat  in  einer  Silberschale 
so  stark  erhitzt ,  bis  kleine  Bläschen  entzündlichen  Gases 
auftreten^  und  die  Masse  dann  rasch  abgekühlt,  so  findet 
sich  darin  eine  beträchtliche  Menge  essigs.  Kali's.  We^gen 
weiter  gehender  Zersetzung  erhielt  Koch  auch  aus  der 
Fettsäure  noch  nieht  die  Pelargonsäure ,  sondern  die  C!»Ht 
weniger  enthaltende  beständigere  Oenanthjlsäure. 
Tei^Su'^'  Kekul^  (1)  hat  die  Dibrombernsteinsäure  genauer 
untersucht;  insbesondere  die  Zersetzungen ,  welche  die 
Säure  bei  Einwirkung  anderer  Basen  als  Silberoxyd  er- 
leidet. Bezüglich  der  Barstellung  der  Säure  erwähnt  Er, 
dafs  die  früher  (2)  angegebenen  Verhältnisse  sich  als 
zweckmäfsig  bewährten,  und  dals  mit  geringeren  Qualitäten 
käuflicher  Bemsteinsäure  eine  reichlichere  Ausbeute  erzielt 
werde,  als  mit  rein  weifser  und  gut  krystallisirter  Säure. 
Man  erhält  indessen  nie  mehr  als  etwa  Vs  der  berechneten 
Menge,  also  nahezu  so  viel  als  Bernsteinsäure  angewendet 
wurde.  Neben  der  Dibrombernsteinsäure  und  Bromwasser- 
stoff bilden  sich  stets  Kohlensäure,  eine  beträchtliche  Menge 
löslicher  Substanzen,  ein  flüchtiger,  zu  Thränen  reizender 
Körper  und  meistens  etwas  Bromoform.  Die  Bildung  des 
letzteren  erklärt  sich  aus  einer  weitwgehenden  Zersetzung 
der  Dibrombernsteinsäure,  sofern  diese  beim  Erhitzen  mit 
Wasser  und  überschüssigem  Brom  nach  der  Gleichung  : 
CsHABrsOg  +  2  H.Oj  +  4  Br.  =  C^HBr»  -f  3  C2O4  -f 
7  HBr  in  Bromoform,  Kohlensäure  und  Bromwasserstoff  zer- 
fällt. Neutrales  dihrombern8tems,AmmoniahSj^^%{^^i)t&T%0%j 
wird  beim  langsamen  Verdunsten  in  grofsen,  durchsichtigen, 


(1)  Aon.  Ch.  Pharm.  8uppl.  I,  S64;  Ann.  chim.  phys.  [8]  LXV,  130; 
iinAu02.Zeit8chr.Chem.  Pharm.  1861,613.  —  (2)  Jahreaber.  f.  1860,  358» 
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ijQ  WagBer  Imcht  lösUclien  Krystallen  erhalten.  Das  neu-  ^^^^' 
trale  Natransalzj  CgHsNasBr^Os  +  4  HsOs ,  iat  ebenfalls  in 
Wasser  leicht  löslich  und  krjstallisirt  aus  Alkohol  in 
grofsen,  perlmuttergläneenden  Blättchen ;  das  nevircde  Kalk- 
soIb,  Cg&sCaiBrsOs  4~  ^HsOa,  setzt  sich  aus  der  mit 
Chlorcalcium  vermischten  Lösung  des  Ammoniaksalzes  in 
kleinen  Prismen  ab,  oder  wird  durch  Alkohol  weifs^  kry- 
stallinisch  gefällt;  das  Silber $ahj  CsHsAgsBrsOs;  und  das 
BleUalz  sind  weifse  Niederschläge.  Saure  Salze  konnte 
Kekul6  nicht  erhalten*  Der Dibrombemsteinsäure  -  Aet/^l- 
äther,  C9Ui{GiE^)%BrtOB,  bildet  sich  leicht  beim  Einleiten 
von  Salzsäure  in  die  alkoholische  Lösung  der  Säure.  Der 
durch  Wasser  ausgefällte  Aether  ist  anfangs  flüssige  dann 
krystallinisch  und  krjstallisirt  aus  Alkohol  in  weifsen  Na- 
deln^ aus  Aether  in  durchsichtigen  Prismen.  Er  schmilzt 
bei  58^  und  siedet  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  140 
bis  150^.  —  Die  dibrombemsteins.  Salze  werden  beim 
Kochen  ihrer  wässerigen  Lösung  alle  unter  Bildung  von 
Bronunetall  zersetzt,  aber  je  nach  der  Natur  der  Basis  ist 
die  gleichzeitig  auftretende  Säure  eine  verschiedene.  Von 
den  durch  die  Gleichungen  : 

1)  QJOfiifi^  +     H,0^  =     HBr  +  OjafirO^^  MonobromäpfeMore 

2)  CJBJitiOs  =     HBr  +  CaHsBrOsMonobrommaleinBäare 

3)  C8H4BrsOs  +  2  HgO,  =  2  HBr  +  CeH^Oj,  WeinsÄnre. 

4)  GsH^Br^Os  +  =2  HBr  +  C^Bfi^  tmbekannt. 

ausgedrückten  möglichen  Zersetzungsweisen  ist  die  letzte 
(bei  der  Dibrombrenzweinsäure  leicht  eintretende,  vgl. 
S/  372)  bei  der  Dibrombemsteinsäure  bis  jetzt  nicht  beob- 
achtet; die  erste  Gleichung  drückt  die  Zersetzung  des 
NatronsalzeSj  die  zweite  die  des  Barytsalzes  und  die  dritte 
die  des  Silbersalzes  (1)  und  auch  des  Kalksalzes  aus.  Mei- 
stens entsteht  indessen  neben  dem  Hauptproducte  noch 
ein  einer  anderen  Gleichung  entsprechendes  Nebenproduct; 
in  dem  Verhalten  der  aus  Bemsteinsäure  und  der  aus  Fu- 


(1)  Jahresber.  f.  1860,  267. 
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'äcinS^'  «narsÄure  gewonnenen  Dibrombernsteinsänre  zeigt  sich 
jedoch  keine  VerBchiedenheit.  —  Erhitzt  man  die  in  der 
Kälte  mit  kohlens.  Natron  neutralisirte  Lösung  der  Dibrom- 
bernsteinsäure  zum  Sieden,  so  bildet  sich  rasch  Chlor* 
natrium  und  die  sauer  gewordene  Flüssigkeit  lief(A*t  beim 
Einkochen  einen  Erjstallbrei,  aus  welchem  durch  Waschen 
mit  Alkohol  und  mehrmaHges  Umkrystallisiren  saures  mo- 
nohromäpfels,  Natron^  C8H4BrNaOio,  erhalten  wird.  Dieses 
Salz  ist  leicht  löslich  in  Wasser ,  wenig  lösfich  in  Alkohol 
und  krjstallisirt  aus  der  heifs  gesättigten  Lösung  in  aus 
kleinen  Schuppen  bestehenden  Warzen;  oder  beim  lang- 
samen Verdunsten  in  grofsen  strahlig  -  gruppirten  durch- 
sichtigen Nadeln.  Erhitzt  man  seine  Lösung  zum  Sieden^ 
unter  Zusatz  von  Ealkwasser,  bis  zur  alkalischen  Beaction, 
so  entsteht  ein  weifser  krjstallinischer  Niederschlag  von  tMOUf. 
Kalky  C8H4Ca20is.  Durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam 
auf  die  wässerige  Lösung  des  sauren  monobromäpfels.  Natrons 
entsteht  Bernstcinsäure.  BeimNeutralisiren  des  saurenNatron- 
salzes  mit  kohlens.  Natron  oder  einer  anderen  Base  scheint  die 
Honobromäpfelsäure  in  Monobrommaleinsäure  tiberzugehen. 
Vermischt  man  die  Lösung  des  sauren  Natronsalzes  mit 
essigs.  Bleioxyd;  so  erhält  man  einen  weifsen  Niederschlag 
von  der  Zusammensetzung  des  neutralen  bromäpfels,  Bki's, 
CsHsPbsBrOio ;  bei  einer  Darstellung  war  dieses  Salz 
krjstallinisch  und  enthielt  1  Mol.  (HsOg)  Wasser.  Durch 
Zersetzung  des  Natronsalzes  mit  Salzsäure  oder  des  Blei*. 
salzes  mit  Schwefelwasserstoff  entsteht  eine  der  Brom* 
maleinsäure  ähnliche ;  noch  nicht  näher  untersuchte  Säure. 
—  Erhitzt  man  die  mit  Baryt  oder  kohlens.  Baryt  in  der 
Kälte  neutralisirte  Lösung  der  Dibrombernsteinsänre  zum 
Sieden ;  so  scheidet  sich  aus  der  sauer  werdenden  Flüssig- 
keit zuerst  etwas  toeins.  Baryt,  CgH^BasOis  -f  HjOj,  aus; 
beim  weiteren  Verdunsten  des  Filtrats  erhält  man  weifse 
Warzen  von  saurem  manobrommaldns.  Baryt,  CgHsBaBrOg; 
dessen  Lösung,  wie  die  der  Säure  (zum  Unterschied  vom 
monobromäpfels.  Salz),  beim  Kochen  mit  Baryt  oder  Kalk 
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nur  neutrale  Salse  der  Broromaleinsttiire,  aber  kein  weins.  ^jj^^^^; 
Salz  giebt.  Die  MonobrommaMnsäure ^  CsHsBrOg,  erhält 
man  durch  nnvollBtändige  Zersetzung  des  Barytsalzes  mit- 
telat  Schwefelsäure  und  Behandeln  des  verdampften  Filtrats 
mit  Aether.  Sie  krystallisirt  in  Halbkugeln,  welche  aus 
prismatischen  Erystallen  bestehen  ^  löst  sich  leicht  in  Was- 
ser,  Alkohol  und  Aether,  schmilzt  bei  125  bis  126^,  ver- 
liert bei  etwa  150^  Wasser,  und  zerfilllt,  analog  der  Ma- 
leinsäure, bei  212^  in  Anhydrid  und  Wasser,  welche  beim 
Stehen  des  Destillats  sich  wieder  zu  krystallinischer  Brom- 
maleinsäure  vereinigen.  Dieselben  Producte  erhält  man 
auch  bei  vorsichtiger  Destillation  des  sauren  Barytsalzes. 
Durch  Reduction  der  Brommaleinsänre  mit  Natriumamal- 
gam entsteht  Bernsteinsäure,  keine  Maleinsäure.  Läfst  man 
Brom  bei  100®  auf  Brommaleinsäure  einwirken,  so  bildet 
sich  neben  viel  Bromwasserstoff,  etwas  Kohlensäure  und 
einer  Spur  Bromoform,  eine  sehr  zerfliefsliche  Säure,  deren 
Bromgehalt  der  Dtbromiceimimre  ^  C8H4BrsOis,  entspricht 
und  die  nach  der  Gleichung  CgHsBrOs-f-B^i  +  2ll%0$  =i 
GgHiBrsOis-f-SHBr  entstehen  könnte. —  Das  schwer  rein 
zu  erhaltende  saure  brommaleau.  Natron  bildet  eine  strahlige 
Krystallmasse ,  ähnlich  dem  durch  Verdunsten  krystallisir- 
ten  sauren  bromäpfels.  Natron.  Das  saure  Barytsalz^ 
CS8H2BaBr08;  ist  dem  direct  aus  Dibrombernsteinsäure  er- 
haltenen ganz  ähnlich ;  das  neutrale  BarytsalZj  CgHBasBrOs 
(bei  '150^),  ist  eine  weifse  leichte,  aus  kleinen  Ery  stallen 
bestehende  Masse ;  das  neutrale  Kalkaaizt  CBÜCasBrO^  + 
2HsOa,  bildet  kleine  weifse  Warzen ,  welche  über  Schwe- 
ielsäure  den  halben,  bei  löO^  den  ganzen  Wassergehalt  ver- 
lieren. Das  BleUaU,  CsHPbjBrOg  +  HjO»,  ist  ein  weifser, 
krystaliinisch  werdender  Niederschlag.  Das  Silbereahy 
OgHAgsBrOg,  ist  ein  käsiger  Niederschlag,  der  aus  heifsem 
Wasser  in  Nadeln  krystallisirt;  es  ist  sehr  beständig  und 
bildet  sich  auch  aus  der  mit  Ammoniak  neutralisirten  Lö- 
sung des  sauren  bromäpfels.  Natrons  durch  Fällung  mit 
Salpeters.   Silber.     Es   scheint  auch  ein  in  Wasser   leicht 
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^j^^^' lösliches  krystallisirbareB  saures  Sübersahs  zu  ecdstiren« 
Verdampft  man  die  mit  Ealk  neutralisirte  LöBuug  des 
sauren  brommaleins.  Natrons  >  so  erhält  man  kleine  weifse 
Warzen  des  Doppelsalzea  CsHCaNaBrOs-f-^HsO«.  Aehn- 
liohe  Doppelsalze  bilden  sich;  wenn  saures  bromäpfels. 
Natron  mit  Kalk ,  wenn  saures  brommal^s.  Natron 
mit  Baryt;  oder  wenn  saurer  broDunaleins.  Baryt  mit 
Natron  neutralisirt  wird.  --  Eine  neutrale  Lösung  von 
dibrombemsteins.  Ealk  wird  beim  Kochen  rasch  sauer. 
Versetzt  man  die  siedende  Lösung  so  lange  mit  Kalkwas- 
ser,  bis  sie  nicht  mehr  sauer  wird;  so  scheidet  sich  weins. 
Kalk  (etwa  Vs  der  berechneten  Menge)  als  krystallinisdiea 
Pulver  aus.  Die  Mutterlauge  enthilt  dann  ein  leicht  lös- 
liches;  in  feinen  Nadeln  krystaliisirendes  Salz  von  der 
Zusammensetzung  des  sauren  monobromäpfels.  Kalks, 
CsHiCaBrOioi  woraus  sich  ergiebt;  dafs  em  Theil  der 
Dibrombemsteinsäure  beim  Kochen  mit  Kalk  dieselbe  Zer- 
setzung wie  durch  Natron  oder  Baryt  erleidet.  Die  aus 
Dibrombemsteinsäure  durch  Zersetzung  des  Silbersalzes 
oder  durch  Kochen  mit  Kalk  entstehende ,  früher  (1)  we- 
gen ihres  optischen  Verhaltens  fUr  Traubensäure  gehaltene 
Säure  scheint;  wie  auch  die  aus  Fumarsäure  sich  bildende, 
nach  Kekul^'s  Versuchen  nicht  völlig  mit  der  natürlichen 
Traubensäure  identisch  zu  sein.  Sie  giebt;  wie  diese ;  mit 
Kalksalzen,  selbst  mit  Gypslösung;  einen  weifsen  Nieder- 
schlag, der  aus  viel  siedendem  Wasser  umkrystallisirt  wer- 
den kann,  der  sich  in  Salzsäure  leicht  löst  und  dnrdi 
Ammoniak  wieder  krystallinisch  gefüllt  wird.  Aber  das 
aus  siedendem  VSTasser  krystallisirte  Kalksalz  bildet  würfel- 
förmige Krystalle  von  der  Formel  CgHiCasOis  -f-  3  H2O8, 
während  das  Kalksalz  der  natürlichen  Traubensäure  aus 
siedendem  Wasser  in  kleinen  weifsen  Prismen  krystallisirt, 
deren  Zusammensetzung  der  Formel  GgHiCa^Ois-j-^BtOs 


(1)  Jaliresber.  f.  1860,  267  o.  S6S. 
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entspricht  Der  kttnstliche  traabens.  Kalk  verliert;  wie 
da»  Kalksalz  der  natttrlichen  Säure  ^  den  Wassergehalt  bei 
180  bis  200^.  Fällt  man  künstlichen  traubens.  Kalk  ans 
saks.  Löeong  durch  Ammoniak,  so  erhält  man  kleine  pris- 
matische Ejrystalle  von  dem  Wassergehalt  (4  Mol.)  des  ge- 
wöhnlichen Salzes ;  aber  aus  siedendem  Wasser  schiefst  er 
stets  in  würfelförmigen  Krystallen  (mit  3  Mol.  Wasfter) 
an.  Der  künstliche  traubens.  Kalk  ist  femer  etwas  lös- 
licher in  Wasser  als  das  Kalksalz  der  gewöhnlichen  Trau- 
bensäure. Eine  Spaltung  der  künstlichen  Traubensäure 
(im  Natronanunoniak-  oder  Cinchonicinsalz)  in  zwei  Com- 
pone^ten  gelang  Kekul4  nicht. 

Kekul^  (1)  hat  gezeigt,  dafs  Fumarsäure  und  Malein-  ^^^^^^ 
säure  leicht  in  Bernsteinsäure  verwandelt  werden  können. 
Bringt  man  Fumarsäure  bei  GPegenwart  von  Wasser  mit 
Brom  in  dem  durch  die  Gleichung  C8H4O8  -f-  Br«  = 
CsH^BrsOs  ausgedrückten  Verhältnifs  zusammen,  so  ver- 
schwindet das  Brom  erst  beim  E^ärmen  im  Wasserbad 
und  man  erhalt  beim  Eikalten  weifse  Krystalle  von  2>f- 
brambems^nsäure  y  CgHABr^Og,  welche  nach  einmaligem 
Umkrystallisiren  aus  Wasser  vollkommen  rein  sind.  Die 
so  gewonnene  Säure,  bei  deren  Bildung  das  Brom  sich 
durch  Addition  mit  der  Fumarsäure  verbindet,  verhält  sich 
genau  wie  die  direct  aus  Bernsteinsäure  (2)  durch  Sub- 
stitution entstehende ;  sie  liefert  durch  Zersetzung  ihres  Sil- 
bersalzes inactive  Weinsäure.  Mit  Bromwasserstoff  scheint 
sich  die  Fumarsäure  unter  Bildung  von  Monobrombernstein- 
säure  zu  vereinigen.  Die  Verbindung  erfolgt  indessen  nur 
langsam  und  bei  längerem  Erhitzen  auf  120^.  Dagegen 
kann  man  die  Fumarsäure   leicht  in  Bernsteinsäure  über- 


(1)  Ann.  Chem.  Phann.;  Suppl.  I,  129;  Bull,  de  Facad.  royale  de 
Belgi<iae  [2]  XI,  Nr.  1;  im  Ausz.  Zeitachr.  Cbem.  Pharm.  1861,  257;  Ann. 
ehim.  phys.  [3]  LXIII,  366;  Inatit.  1861,  286;  iUp.  ohim.pare  III,  484. 
—  (2)  Jahresber.  f.  1860,  267. 
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Maianau^^  ftLhreDy  sowohl  durch  Erhitsen  mit  concentrirter  JodwoBser- 
stoffafture,  wie  durch  Einwirkung  von  WaBserstoff  inr  Eni- 
stehungseuBtand.  Bringt  man  Fumaraäure  mit  WaBser 
und  Natriumamalgam  zusammen ,  bo  ist  dioBolbe  durch 
directe  Addition  des  WaaBeratoffs  nach  wenigen  Stunde« 
in  BernBteinsäure  verwandelt.  Die  MaleluBäure  verhält 
Bieh  g^en  Brom  und  WaBserstoff  fa&t  genau  wie  die  mit 
ihr  isomere  Fumarsäure.  Beim  Erhitzen  von  Maleinsäure 
mit  Brom  und  Wasser  auf  100®  entstebt  Dibrombemstein- 
säurO;  aber  gleichzeitig  auch  eine  beträchtliche  Menge  von 
BromwaBserstoff,  von  welchem  mit  Fumarsäure  nur  Spuren 
gebildet  werden^  und  eine  in  Wasser  löslichere;  noch  nicht 
näher  untersuchte  Säure.  Von  Natriumamalgam  wird  die 
Maleinsäure  mit  derselben  Leichtigkeit  reducirt,  wie  die 
Fumarsäure.  Durch  Erhitzen  mit  JodwaBserstoffBäure  läfat 
sich  zwar  die  Maleinsäure  zu  Bernsteinsäure  redoeiren, 
aber  sie  geht  dabei  vorher  in  Fumarsäure  tüben  ESrhitzt 
man  Maleinsäure  mit  concentrirter  Jod-  oder  Bromwaasei^ 
Btoffsäure  einmal  zum  Sieden  ^  so  krystallisirt  Fumarsäare 
aus.  Kekulä  hebt  noch  hervor,  dafs  zwischen  Bern- 
Bteinsäure und  Fumarsäure  dieselben  Beziehungen  beBtehen, 
wie  zwischen  einigen  sau^stoffifreien  oder  sauerstoffärmerea 
Körpern  I  z.  B.  AethylwaBseratoff,  C4H61  und  Aethylen, 
C4H4,  Propylalkohol,  CHbOs  und  Aory lalkohol  ^  C«H<Ot 
u.  s.  w.  Er  zeigt  ferner,,  dafs  sich  die  Fumarsäure  zur 
Aepfelsäure  genau  verhalte,  wie  das^  Aethylen  zum  Alkohol, 
oder  zur  Dibrombemateinsäure  wie  das  Aethylen  «um 
Aethylenbromür,  oder  zur  MonobromberasteinBäure  wie  das 
Aethylen  zum  Aethylbromür.  Die  Weinsäure  verhalte 
sich  zur  Fumarsäure  wie  das  Glycol  zum  Aethylen,  so  wie 
in  der  That  auch  Weinsäure  durch  Zersetzung  des  Bro- 
mids  der  Fumarsäure  (Dibrombernsteinsäure)  mit  Silber- 
oxyd gebildet  werde,  analog  wie  aus  dem  Bromid  des 
Aethylens  und  einem  Silbersalz  ein  Aether  des  Glycols 
entstehe. 
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H.  Garlet  (1)  giebt  an,  im  Anschlufs  an  Beine  frühere  '^^H^' 
MittheiluBg  (2)  über  die  Bildung  der  Traubensäure  au8 
DbIcLh,  dalk  die  Flüssigkeit  von  der  Eii^wirkung  der  Sal- 
petersäure auf  Dulcin  oder  Milchsacker;  so  lange  sie  noch 
alkalische  Kupferlösung  stark  redudrC;  bei  fortgesetzter 
Wirkung  der  Säure  stets  neue  Mengen  von  ^saurem  Eaü- 
salz  erhalte ;  nur  bilde  sich  aus  Dulcin  Traubensäure,  aus 
Milchzucker  Weinsäure.  Der  mit  dem  Dulcin  isomere 
und  ebenfalls  inactive  Mannit  liefert  bei  gleicher  Behand- 
lung Traubensänre  wie  das  Dulcin^  aber  in  weit  geringerer 
Menge;  aufserdem  bildet  sich  etwas  einer  wenig  löslichen 
Säure ;  welche  Carlet  für  Schloimsäure  hält.  Der  von 
Heintz(3)  ausgesprochenen  Ansicht ^  dafs  die  Weinsäure 
bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Milchzucker 
aonächst  aus  ScUeunsäure  entsteht,  widerspricht  Carlet, 
sofern  nach  seinen  Versuchen  aus  Schleimsäure  bei  ge- 
eigneter Behandlung  mit  Salpetersäure  Traubensäure  sieh 
bildet;  während  aus  Milchzucker  rechtsdreheude  Weinsäure 
entsteht.  Gewöhnlich  enthält  die  letztere  etwas  Trauben- 
säure,  welche  von  der  Schleimsäure  abstammt  Verdünnte 
Salpetersäure  bewirkt  auch  beim  längeren  Sieden  mit 
recktsdrehender  Weinsäure  nicht  deren  Umwandlung  in 
Traubensäure;  nach  einer  Angabe  von  Dessaignes  findet 
diese  Verwandlung  bei  längerer  Einwirkung  von  Salzsäure 
in  der  Siedhitze  statt.  Die  (aus  Rohrzucker  bereitete) 
Zuckersäure  dreht,  nach  Carlet;  die  Polarisationsebene 
nach  rechts  (4). 

Bezüglich  der  Untersuchungen  von  Th.  Krug  (5) 
über  die  BleisaLse  verschiedener  Säuren  und  die  daraus 
Irreleitete  Basioität  derselben;  verweisen  wir  auf  die  Ab- 


f 

(1)  Compt  rend.  LIII,  84S;  Instit.  1861,  281;  J.  pharm.  [3]  XL, 
SM;  BolL  soo.  obim.  1861,  101;  im  Aübz,  Rdp.  chim.  pure  IV,  17; 
Zeitsdhr.  Chem.  Pharm.  1862,  79.  —  (2)  Jahreaber.  f.  1860,  249.  — 
(S>  Jalnesber.  f.  1861,  261.  —  (4)  VgL  auch  Pastear's  Bemerkungen 
(BaU.  Boc  obim.  1861, 108).  -  (5)  ZeitBchr.  f.  d.  geg.  Naturw.  XVIII,  209. 
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handlang;  indem  wir  hier  nur  anführen^  dafs  nach  Krug 
nicht  nur,  wie  schon  Heintz  (1)  dargethan,  die  Weinsfiare 
und  Zuckersäure,  sondern  auch  die  Traubensäure;  Aepfet 
säure  und  Schleirosäure  mehr  durch  Metall  yertretbaren 
Wasserstoflf  enthalten;  als  man  bisher  annahm.  Nach 
Krug  sind  die  Traubensäure  und  die  Aepfelsäure  rier- 
basisch;  die  Schleimsäure  sechsbasisch. 

Fr.  Pilz  (2)  hat  die  früheren  Versuche  ron  Bal- 
lik  (3)  über  das  Verhalten  der  Weinsäure  zu  Chloracetyl 
wieder  aufgenommen.  Erwärmt  man  bei  100^  getrocknete 
Weinsäure  mit  4  Th.  Chloracetyl  (Phosphorchlorür  ent- 
haltendes Chloracetjl  wirkt  energischer  als  reines)  meh- 
rere Stunden  in  einem  DestillirapparatC;  so  dafs  die  Flüs- 
sigkeit stetig  wieder  zurückfliefst;  destillirt  dann  das  über^ 
schüssige  Chloracetyl  und  die  gebildete  Essigsäure  zuletzt 
im  Kohlensäurestrom  ab;  so  erhält  man  eine  acetyltrte  Wein- 
säure; welche  auf  einer  Thonplatte  vollkommen  getrocknet 
rein  weifse  prismatische  Krystalle  bildet  Zur  weiteren 
Reinigung  kann  die  trockene  Verbindung  auch  im  Kohlen- 
säurestrom bei  140^  sublimirt  werden.  Sie  ist  langsam 
aber  reichlich  in  Wasser  löslich;  die  Losung  reagirt  stark 
sauer  und  zersetzt  kohlens.  Alkalien  und-  kohlens.  Silber- 
oxyd. In  Alkohol  und  Aether  ist  sie  ebenfalls  leichtlöslich. 
Die  Kry stalle  schmelzen  und  sublimiren  bei  136^;  bei  2d(P 
tritt  Sieden  und  Zersetzung  unter  Entwicklung  von  Essig- 
säure ein.  Die  Analyse  entspricht  der  Formel  CieHsOu; 
fUr  die  Bildung  der  Verbindung  giebt  Pilz  die  Gleichung : 

^^«gjjOa  +  4  (C.H,0,C1)  =  2  (CA(2)iO.  +  4  HCl 
+  2  (C4H8O8).  Beim  Kochen  der  Verbindung  mit  Blei- 
essig  entsteht    ein   gelblichweifses   Pulver;    CiaHePhgOsoi 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1860,  269.  —  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  XLIV 
(Abdi.  U),  47;  im  Aasz.  J.  pr.  Chem.  LXXXIY,  281;  Ghem.  Centr. 
1861,  769;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861,  717;  R^p.  ohim.  pure  IV,  188. 
-  (8)  Jahresber.  f.  1858,  247. 
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döMen  Badnng  nach  der  Gleichnng  :  CieHsOi«  +  8  PbO 
+  2  HO  =  CiAPbsOw  +  CiH404  erklärt  wird.  Zer- 
setst  man  die  Bleiverbindung  mit  Schwefelwasserstoff,  so 
enthält  das  Filtrat  Weinsäure.  Die  wässerige  Lösung  der 
aoetylirten  Weinsäure  liefert  beim  Verdampfen  im  Wasser- 
bade unter  Entweichen  von  viel  Elssigsäure  einen  farblosen; 
erst  nach  längerer  Zeit  krystallinisch  werdenden  Syrup; 
der  nach  vollkommenem  Austrocknen  aus  (nicht  völlig 
reiner)  Weinsäure  besteht.  Diese  Spaltung  in  Essigsäure 
und  Weinsäure  tritt  noch  leichter  beim  Erwärmen  der 
Acetylweinsänre  mit  verdünnter  Kalilauge  ein.  Ammoniak- 
gas  wird  von  derselben  unter  Freiwerden  von  Wärme  ab- 
sorbirt.  Neutralisirt  man  die  wässerige  Lösung  der  Säure 
mit  kohlens.  Natron,  so  erhält  man  sternförmig  gruppirte 
Krystalle  des  Natronsalzes ,  CieHioNagOso ;  dessen  Sauer- 
stoffgehalt  nicht  mit  dem  des  hypothetischen  Hydrats  der 
Säure  CjeHisOig  in  Einklang  steht  Das  entsprechende 
Barytsalz  ist  unlöslich;  das  Ealksalz  löslich ;  für  das  durch 
Digestion  der  Säure  mit  kohlens.  Silberoxyd  erhaltene, 
leicht  zersetzbare  lösliche  Silbersalz  wurde  die  Formel 
CieHiiAgOis  gefunden. 

S.  Cloez  (1)  hat  sich  überzeugt;  dafs  die  durch  Ein-  cur^;^» 
Wirkung  von  Chlor  oder  Brom  auf  CitronensäurO;  citronens. 
Alkalien,  Holzgeist  und  essigs.  Methyl  entstehenden  Pro- 
ducte  identisch  sind.  Die  aus  Citronensäure  erhaltene 
öHge  Flüssigkeit  GeCl«0,  (welche  von  Städeler  (2)  als 
sechsfach  -  gechlortes  Aceton  betrachtet  wird)  siedet  bei 
204«;  ihr  spec.  Gew.  bei  12«  ist  =  1,744,  ihre  Dampf- 
dichte bei  248<>  =  9,615  (berechnet  9,708).  Sie  besitzt 
alle  characteristischen  Eigenschaften  des  sechsfach -gechlor- 
ten essigs.  Methyb.    Mit  Kali  zerfiOlt  sie  in  Chlorkalium; 


(1)  Ck>inpt  rend.  LIII,  1130;  Instit  1861,  119;  BnlL  soo.  ohim. 
1861,  119;  B^.  chim.  pure  IV,  127;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXH,  119; 
Zeitoohr.  Chem.  Pharm.  1862,  66;  Tgl.  auch  Jahresber.  f.  1869,  482.  — 
(2)  Jahresber.  f.   1869,  860. 

JahrailMrieht  f.  Cb«B.  v.  ■.  w.  f.  1861.  24 
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trichloresBigB.  and  kohlexu.  Eali ;  mit  Ammoniak  entoftdrt 
Tricbloracetamid  und  eine  in  Lösung  bleibende^  in  der 
Siedhitze  in  Salzsäure  und  Kohlensäure  zerfallende  Ver- 
bindung. Für  die  Bildung  des  sechsfach -gechlorten  essigs. 
Methyls  aus  Citronensäure  giebt  Clo^z  die  Gleichung 
CisHgOu  +  2H0  +  16C1  =  C4ClaO,(CClB)0, +600, 
-|-  10  HCL  Auf  citronens.  Alkalien  wirkt  das  Chlor  auch 
im  zerstreuten  Lichte  ein,  indem  nach  der  Gleichung 
CitHftKsOu  +  2  HO  + 14  Cl  =  C4HCl,0,(CCls)0t + 6  CO, 
+  3 KCl -f  6  HCl,  fünffach  gechlortes  essigs.  Methyl  ent- 
steht. Dieses* ist  identisch  mit  der  Flüssigkeit;  welche  als 
Endproduct  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  Holzgeist  bei 
Abschlufs  des  Sonnenlichts  auftritt.  Es  zerfiült  mit  ätzen- 
den Alkalien  in  dichloressigs.  Kali,  Chlorkalium  und  koh- 
lens.Kali;  nach  der  Gleichung  C4HClkO,(C|Cl8)0|  +  6 KO 
s=  CiHKCLO*  +  3  KCl  +  CKtO«,  Wässeriges  Ammo- 
niak giebt  ähnliche  Producte ;  mit  alkoholischem  Ammoniak 
entsteht  Dichloracetamid,  CiHgClfNOt;  an  der  Stelle  des 
dichloressigs.  Salzes.  Bei  der  Einwirkung  des  Chlors  auf 
Holzgeist  und  essigs.  Methyl  bilden  sich  an  Chlor  ärmere 
Producte ;  isolirt  wurden  die  Aether  CeHsClsO«»  C6H4Cli04 
und  CeH6C104.  Brom  wirkt  selbst  bei  100^  und  im  direc- 
ten  Sonnenlicht  nicht  auf  Citronensäure  ein.  Das  von 
Cahours  (1)  als  Bromoxaform  beschriebene  fünffsch-ge- 
bromte  essigs.  Methyl  entsteht  (anfser  aus  Brom  und  dtro- 
nens.  Kali)  auch  aus  Brom  und  Holzgeist  und  in  greiser 
Menge  beim  Vermischen  von  Brom  mit  essigs.  Methyl. 
E^  zerfallt  mit  verdünnter  Kalilösung  (oder  Anmioniak) 
nach  der  Gleichung  CeHBr604-f  5K0  +  HO  =  CsHBi^ 
+  2KBr  +  C»HK04  +  CgKtOe,  in  Bromoform,  Brom- 
kalium, ameisens.  und  kohlens.  Kali;  Oxalsäure  entsteht 
nur  mit  concentrirter  Kalilauge.  Alkoholische  Kalilösung 
liefert  Dtöromacetamid ,  C4H3Br8NOs;  welches  aus  heifsem 


(1)  Jahresber.  f.  1847  u.  1848,  502. 
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Alkohol  in  hokgmx,  bei    154^  schmelzenden  Prismen  krj- 
stallisirt. 

Keknl^  (1)  hat  das  Verhalten  der  Itaconsäare  gegen 
Brom  und  Natriumamalgam  untersucht.  Sie  verbindet  sich, 
wie  die  Fumarsäure  und  noch  leichter  als  diese,  direct  mit 
Brom.  Vermischt  man  200  Grm.  Itaconsäure,  250  Grm. 
Brom  und  200  bis  250  Grm.  Wasser ,  so  erwärmt  sich  die 
Flüssigkeit  von  selbst  auf  60  bis  70^,  alles  Brom  ver- 
schwindet und  beim  Erkalten  erhält  man  eine  Krystall- 
kruste  einer  bromhaltigen  Säure  (zweifach  -  gebromte  Brenz- 
weinsäure)  von  der  Formel  CioHeBr^Os.  Die  Säure  ist 
leichtlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Die  Lösung 
ihrer  Salze  kann  ohne  Zersetzung  unter  Austreten  von 
Brom  nicht  erhitzt  werden.  In  Berührung  mit  Natrium- 
amalgam verbindet  sich  die  Itaconsäure  nach  der  Gleichung 
Ci^HeOg  +  Hb  =  CioHsOg  direct  mit  2  At.  Wasserstoff, 
unter  Bildung  einer  der  Bernsteinsäure  homologen  Säure, 
welch  Kekul^  als  Bremtoemsäure  erkannt  hat.  Zur  Dar- 
stellung dieser  Säure  trägt  man  in  eine  wässerige  Lösung 
von  Itaconsäure  Natriumamalgam  ein,  bis  die  Flüssigkeit 
neutral  ist,  übersättigt  dann  mit  Salzsäure  und  verdampft. 
Die  eingetrocknete  Masse  wird  mit  Alkohol  ausgezogen, 
der  alkoholische  Auszug  wieder  verdunstet  und  der  Rück- 
stand mit  Aether  erschöpft  Die  aus  der  ätherischen  Lö- 
sung anschiefsende  Brenzweinsäure  wird  durch  Umkrystal- 
lisiren  aus  Wasser  rein  erhalten.  Sie  bildet  sternförmig 
gruppirte  Prismen  oder  wohlausgebildete  gröfsere  Erystalle, 
löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  und  schmilzt, 
wie  die  ans  Weinsäure  oder  Traubensäure  gewonnene, 
bei  110  bis  112^.  Das  neutrale  Ammoniaksalz  geht  beim 
Verdunsten  in  saures,  in  Prismen  krjstallisirendes  Salz, 
C!ioH7(NH4)08,  über,  welches  luftbeständig  und  leicht  in 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  Snppl.  I,  888;  im  Ansz.  Zeitsohr.  Chem.  Pharm. 
1861,  687;  Instit.  1861,  861;  Ann.  ch.  pbys.  [8]  LXV,  117. 
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luoon.»«.,.  Wasser  löslich  ist.     Das  Barytsalz  ist,   bei   100^  getrock- 
net, CioHeBaflOst  ^^  krjstallisirt  in  farblosen,  wasserhalti- 
gen Prismen.    Das  Kalksalz,  CioHeCasOg  -^  ^  HO,  ist  in 
Wasser  nur  wenig,   nicht   in  Alkohol  löslich  und  verliert 
den  Wassergehalt  vollständig  erst  über  100®.   Das  Silbersais, 
QioHöAgsOg,  Ist  schwer  löslich  und  krystallisirt  in  mikroscopi- 
sehen  Prismen.  — •  DieDibrombrenzweinsäure  (deren  Bildung 
oben  angegeben  ist)  zerf&Ut  beim  Kochen  mit  Basen  sehr 
leicht,    indem    entweder   nach    der  Gleichung  CsHeBrsOg 
-|-  2  HsOy  =  CioHgOia  -|-  2  HBr  die   beiden  Bromatome 
durch  2  HO^   ersetzt  werden ,    oder    nach    der  Gleichung 
CioHeBraOs  =   C10H4O8  +   2  HBr    als    Bromwasserstoff 
austreten.    Die  erste  dieser  Beactionen  findet  bei  Einwir- 
kung von  Silberoxjd  statt,  die  zweite  tritt  beim  Kochen 
der  Säure  mit  kohlens.  Alkalien,  mit  Baryt  oder  Kalk  ein. 
Mit  Salpeters.  Silber  trübt  sich    die  wässerige  Lösung  der 
Dibrombrenzweinsäure   unter  Ausscheiden  von  Bromsilber. 
Trägt  man  frisch  gefälltes  Silberozyd  in  die  Lösung  der 
Säure   ein,   erwärmt  bis    alles  Brom    gefallt   ist  und  ver- 
dampft  dann  das  mittelst  Schwefelwasserstoff  vom  Silber 
befreite  Filtrat,  so  erhält  man  eine  syrupartige,  erst  beim 
langen  Stehen  krystallisirende  Säure,  deren  Barytsalz,  hA 
150®  getrocknet,  der  Formel  CioHeBasOis  entspricht    Sie 
ist  demnach  der  Weinsäure  homolog.    Erhitzt  man  die  mit 
Natron  neutralisirte  Lösung  der  Dibrombrenzweinsäure  zum 
Sieden  und  fügt  dann  auf  1  Aeq.  der  Säure  noch  weitere 
3  Aeq.  Natron  nach  und  nach  zu,  so  krystallisirt  aus  der 
verdampften   Flüssigkeit   das   durch   Umkrystallisiren   aus 
Wasser    zu    reinigende    Natronsalz    einer    neuen    Säure, 
welche    Kekul^   Aconsäure    nennt.     Das    (icons.    Natron^ 
CioHsNaOö  4- 6  HO,    ist    leicht    in  Wasser    löslich    und 
krystallisirt  in  durchsichtigen  dünnen  rhombischen  Tafeln, 
welche   an   der  Lufl   langsam    verwittern.    Das  Barytsalz, 
üioH3Ba08  (bei  150®),  bildet  sich  in  ähnlicher  Weise  wie 
das  Natronsalz  und  wird   durch  Alkohol  aus   der   concen- 
trirten  Lösung  in  Flocken  gefilUt.    Die  Säure  ist  krystal- 
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lisirbar  und  in  Wasser  leicht  löslich.  —  Kekul^  giebt 
weiter  an,  dals  beim  Erhitzen  von  Citraconsäureanhjdrid 
mit  trockenem  Brom  auf  140^,  ManobramcUraconaäureanhy' 
drid,  CioHsBrOio^  entsteht  Es  siedet  bei  etwa  225%  ist 
bei  gewöhDlicher  Temperatur  fest  und  krjstallisirt  aus 
Aether,  besser  aus  SchwefeIkohIensto£f  in  grofsen  Blättern. 

A.  Wurtz  und  C.  Fried el  (1)   haben   eine  Anzahl  'i"?1r 
neuer  Verbindungen  der  Milchsäure  untersucht,  deren  Bil- 
dung und  Zusammensetzung  Sie   als   eine  weitere  Stütze 
Air  die  Ansicht  betrachten ,    dafs   die  Milchsäure  mit    der 

Formel    ^^«^*^«)"|04    das    zweiatomige    Radical    Lactyl 

(C6H40t)''  enthalte,  welches  sich  durch  Oxydation  von  dem 
Propylen,  CeHe,  ableite,  wie  das  Acetyl  vom  Aethyl. 
Aufser    dem    von   Wurtz    beschriebenen    Milchsäureäther 

mit  2  At.  Aethyl,    ppn^^lOi  (2)  und   der  Aethylmilch- 


kOmmlliiKe 
derwlb«B. 


(CJIs)) 


C4H5  I 
säure,    C6H40v[04  (3),    welche   letztere   aus  dem  Milch- 

säureäther  durch  Kochen  mit  Kali  entsteht,  existirt  noch 
der  von  Strecker  (4)  durch  Destillation  des  milchs.  Kalks 
mit  ätherschwefels.  Kali  erhaltene  neutrale  Milchsänreäther, 
Ci8Hio(Ü4H5)tOi2 ,     oder    nach    Wurtz    und    Fr i edel 

H      J 
CeB^OilOi.    Dieser  letztere  Aether  bildet  sich  nach  Ihnen 

C4H6J 
sehr  leicht  beim  mehrstündigen  Erhitzen  von  syrupartiger 
Milchsäure  mit  absolutem  Alkohol  auf  170^  in  zugeschmol- 
zenen Röhren  und  fractionirter  Destillation  des  Products. 
Er  ist  neutral,  siedet  bei  156®  unter  dem  Druck  von  753"^, 
hat  das  spec.  Gew.  1,0542  bei  0^  und  1,042  bei  13®  und 


(1)  Ann.  ohim.  phyt.  [8]  LXIII,  101;  im  Atuz.  Gompt.  rend.  LH, 
1067;  B^p.  chim.  pure  III,  831;  Ann.  Ch.  Pharm.  GXIX,  369;  Chem. 
Gentr.  1861,  661;  J.  pr.  Chem.  LXXXIY,  177;  Zeitecbr.  Ghem.  Pharm. 
1861,  408.  —  (2)  Jahresber.  t  1869,  294.  —  (8)  Jahresber.  f.  1860, 
272.  —  (4)  Jahresber.  f.  1862,  496. 
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*'"»d'Ab.   die  Dampfdichte  =  4,14  (berechnet  fllr  die  Formel  CioHioO« 

Ab«?  =  4i07).    Der  Aether  ist  in  allen  Verhältnissen  in  Wasser 

löslich  und  zerMlt  damit,  wie  auch  Strecker  beobachtete, 

schon  in  der  Kälte  in  Milchsäure  und  in  Alkohol.    Kalium 

löst   sich   darin  unter  Wassersto£fentwickelung  und  unter 

Bildung  der  mit  dem  äthjimilchs.  Kali  isomeren  klebrigen 

K,     / 
Verbindung;  CoH^OalO«.    Behandelt  man  diese  in  alkoho- 
C4H5    ] 

lischer  Lösung  mit  Jodäthyl ,  so  bildet  sich  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur,  vollständiger  bei  100®,  neben  Jod- 

C4H5   I 
kalium  Milchsäureäther  mit  2At.  Aethyl,  CeEUO^jO,    wel- 

eher  (nach  der  Abscheidung  durch  Wasser)  zwischen  150 
und  160®  übergeht.  Die  Aethyhnilchsäure  verwandelt  sich, 
wie  Butlerow  (1)  nachgewiesen  hat,  bei  Behandlung 
des  Silbersalzes  mit  Jodäthyl,  ebenfalls  in  den  Diäthyl- 
milchsäureäther.  Es  ergeben  sich  hieraus  die  Beziehungen, 
welche  zwischen  den  verschiedenen  Aethern  der  Milchsäure 
bestehen.  Zwei  davon,  die  Aethylmilchsäure  und  der  Mono* 
äthyläther,  bieten  eins  der  sonderbarsten  Beispiele  von 
Isomerie.  Beide  entstehen  aus  derselben  Säure,  beide 
enthalten  nur  1  At.  Aethyl,  aber  der  eine  Körper  ist  eine 
starke  Säure ,  der  andere  ist  neutral.  Es  erklärt  sich  diefs 
aus  der  verschiedenen  Bolle,  welche  die  beiden  typischen 
Wasserstoffatome  der  Milchsäure  spielen.  Das  eine  Atom 
ist  stark  basisch,  d.  h.  leicht  ersetzbar  durch  ein  Metall 
oder  durch  eine  Atomgruppe  wie  Aethyl,  und  in  beiden 
Fällen  entsteht  eine  neutrale  Verbindung,  ein  Salz  oder 
ein  Aether.  Das  andere  Wasserstoffatom  ist  leicht  durch 
sauerstoffhaltige  Atomgruppen,  durch  die  Badicale  ein- 
basischer Säuren  (wie  in  der  Benzo-  und  Butyrylmilch- 
säure)  ersetzbar.    Tritt  eine  indifferente  Atomgruppe,  wie 


(1)  Vgl.  8.  380. 
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Aethyly  an  seine  Stelle ^  bo  entsteht  eine  Säure,  da  das  ^^^^^ 
bssiache  WasserBtoffatom  dabei  unberührt  bleibt.  Dieses  ^<'»-"»«" 
zweite  Wasserstoffatom  besitzt  demnach  noch  die  Eigen- 
scliaften  des  typischen  Wasserstofis  des  Fropylglycols,  aus 
dem  flieh  die  Miichsäare  ableitet;  während  die  Eigenschaf- 
ten des  anderen  Wasserstoffatoms  des  Propylgljcols  durch 
das   Eintreten    von   Sauerstoff   in    das   Radical    verändert 

sind.    Wenn  es  gelingt  ^   die  Milchsäure     ^^u*|04indie 

C  H  O  / 
Säure     *    *H*I^*  (Malonsäure  ?)  umzuwandeln,  so  werden, 

in  Folge  des  weiteren  Eintretens  von  Sauerstoff  in  das 
Radical  9  die  beiden  typischen  Wasserstofiatome  basische 
EigenBchaften  annehmen«  Die  Milchsäure  ist  das  inter- 
mediäre Glied;  zwischen  dieser  sauerstofireicheren  Säure 
und  dem  Propylglycol ,  wie  die  Olycolsäure  das  interme- 
diäre Glied  zwischen  der  Oxalsäure  und  dem  Glycol  ist 
Die  Beziehungen  zwischen  den  beiden  Reihen  von  Milch-' 
Säureverbindungen  dillcken  Wu rtz  und  Fried el  durch  die 
nachstehenden  Formeln  aus  : 


Milchi.  KdU 


MSHehithire 
H    / 


D,k 


dther 


KaU 
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CeH,Oo 

BiUyrylmilch- 
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i  CA  ) 
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K      J 


micU  Didthyl- 

dAer 
C4H 
CaH40, 

er 


H40,V04 

Ä    ) 


Die  Aetherarten  der  Salicylsäure  (von  welchen  Wurtz 
und  Fr i edel  den  mit  Gaultheriaöl  isomeren  Monomethyl- 
äther  CiÄOg,  CHs,  H,  O4  und  den  Dimethyläther, 
Ci4H40t(CjH8)s,  O4,  als  von  Cahours  dargestellt  erwäh- 
nen) lassen  sich  durch  ganz  analoge  Formeln  aus- 
drücken. Das  durch  Behandlung  von  Lactid;  C«H404, 
mit  trockenem  Ammoniakgas  (weniger  rein  mit  einer  al- 
koholischen Lösung  von  Ammoniak)  sich  bildende  Ltictamid 
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und  Ab-    betrachten  Wurtz  und  Friedel  als  ein  Manamid,  ent- 
-•  sprechend  der  Formel  (C«H40s)"H0,jjj   ^   (CeHßO^)' j  j^^ 

oder  auch  analog  den  für  die  Lactäthjlamide  aufgestellten 

Das  Diamid  ^^«^^^^"JN,,  liefs  sich  weder  aus  Chlorlactyl, 

noch  aus  Lactid  oder  den  Aethem  der  Milchsäure  mittelst. 
Ammoniak  darstellen.  Aethjlamin  vereinigt  sich  dagegen 
leicht  und  unter  Wärmeentwickelung,  entsprech  end  der  Glei- 
chung CeHiOi-j-CiHTNssCioHnNOi,  mit  Lactid,  zu  einer 
krjstallinischen  Masse  von  Isoctäthylafnid  ^  welches  aus  Al- 
kohol krjstallisirt  und  bei  48^  schmilzt.  Es  erstarrt  bei  40^ 
(wobei  das  Thermometer  wieder  auf  46^,5  steigt),  siedet 
bei  260®,  destillirt  ohne  Veränderung^  zerfällt  mit  Kali  in 
Milchsäure  und  Aethylamin  und  ist  isomer  mit  dem  Aethjl- 
lactamid  (Lactamethan)  (1),  welches  durch  Einwirkung 
von  Ammoniak  auf  Milchsäureäther  entsteht,  bei  220®  siedet 
und  durch  Kali  in  Aethjlmilchsäure  und  in  Ammoniak 
zersetzt  wird.  Wurtz  und  Friedel  drücken  die  isome- 
ren Beziehungen  beider  durch  die  nachstehenden  For- 
meln aus  : 

Laciäihylamid  AeikylUeiamid 

-   -^   ,v^  ^  -  -^  (C^H^O.)"!^ 

H    1"^  (CA)    r« 

Das  Lactjl  besitzt  wie  andere  mehratomige  Radicale 
die  Eigenschaft,  in  mehrfacher  Anzahl  in  ein  Molecul  ein- 
zutreten, unter  Bildung  von  auf  condensirtere  Typen  zu- 
rückfiihrbare  Verbindungen,  welche  Wurtz  und  Friede! 
Polylactylverhindungen  nennen.  So  enthalten  die  Düactyl- 
äther  2  At  LactyL    Der  M(moäthyUDtlactyUUker ,  CieHuOio 

~    m^^r  /^«^   entsteht  neben  Chlorkalium  beim  mehr- 


(C^.oWH.)H«}o.  od«  (eXt  ^'•^^'•Kl^'^-  — - 


(1)  Jahreeber.  f.   1859,  294. 
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tätigen  Erhitzen  von  CfalormilchBänreäther  mit  milcbs.  Kali 
iä  alkoholiBcher  Lösung  auf  100^  in  zngeschmolzenen  Röh- 
ren :  (CbHaOO,  (C,H6),  Cl,  O,  +  CÄOi,  HK,  O,  =  KCl 
4-  2  (C6H40i)(C4H6)H,  O«.  Auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet 
sich  der  Aether  als  ölartiges  Liquidum  ab;  welches  nach 
der  Entwässerung  durch  Chlorcaicium  durch  fractionirte 
Destillation  rein  erhalten  wird.  Er  ist  farblos,  von  1;134 
spec.  Gew.  bei  0®,  siedet  gegen  235®  und  zerfällt  bei  zwei- 
tägigem Erhitzen  mit  Wasser  auf  100®  vollständig  in  Al- 
kohol  und    in  Milchsäure.      Wurtz   und   Fried el   ver- 

muthen,  dafs  der  I)iäthyl-D%lactyläther,^^^^Y\^^f  *"» 
Chlormilchsäureäther  und  äthylmilchs.  Kali  entstehen 
werde."  If^trachtet  man  die  wasserfreie  Milchsäure  von 
Pelouze    als  Dilactylsäure ,      (^6^14^«;  |q^^  g^  gjj^^  ^j^ 

obigen  Verbindungen  die  Aether  derselben.  Sofern  der 
vollkommen  getrocknete  milchs.  Kalk  bei  2&0  bis  280®  eine 

der  Gleich«ng2  ((C.^O?2"jO.)=  B,0,+^(^^y\o, 

entsprechende  Menge  Wasser  (8^2  pC.)  verliert  und  der 
weifse  aufgeblähte  Rückstand  nach  der  Behandlung  mit 
absolutem  Alkohol  (worin  er  weniger  löslich  ist  als  der 
gewöhnliche  milchs.  Kalk)  auch  die  Zusammensetzung  des 

dilactyls.  Kalks,  ^^^^^'^(O«    besitzt,    glauben  Wurtz 

und  Fried  el  an  die  Existenz  dilactyls.  Salze.  Mit  Wasser 
in  Bertdirung  verwandelt  sich  der  dilactyls.  Kalk  in  das 
Kalksalz  der  gewöhnlichen  .  Milchsäure.  —  Erhitzt  man 
Lactid  mehrere  Tage  mit  Diäthylmilchsäureäther  auf  140®,  so 

bildet  sich  nach  der  Gleichung  2(CeH40„  O0+(((5j^^*^"{O4 

=  ^^?(Sa?)i^"l^®  ^®'  ZÄVWÄyMV-aijcfytöÄör  als  farblose, 
sehr  dicke,  bei  etwa  270®  siedende  Flüssigkeit,  welch  durch 
Kali  in  Alkohol  und  Milchsäure  sich  spaltet.  Als  Destil- 
ktionsrückstand  des  Trilactyläthers  bleibt  eine  dicke,  fast 
schwarze  Substanz  (wahrscheinlich  eine  noch  verdichtetere 


und   Ab- 
kOiumlixiga 
denelben. 


kSnunling« 
denclbea. 
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und*"!"'  ^<>™^  des  Aethers);  welche  im  leeren  Raum  farblos,  ab^ 
unter  theilweiser  Zersetzung,  übergeht.  Eme  Verbindung 
von  der  Zusammensetzung  des  Monoäthjl-Trilactjläthers^ 

C^ÄsOu  =  ^^cIhIh^^^«^  erhielten  Wurtz  und  Frie- 
de! bei  der  Destillation  des  Monoäthyl-Dilactyläthers^ 
und  zwar  in  der  gegen  270^  übergehenden  Portion.  —  Das 
Lactid  verbindet  sich  nicht  mit  Bemsteinäther;  selbst  nicht 
beim  viertägigen  Erhitzen  auf  180^.  Erhitzt  man  ein  Ge- 
menge von  neutralem  bemsteins«  Eali^  Chlormilchsäure- 
äther und  Alkohol  mehrere  Tage  auf  200^  und  destillirt 
sodann  y  so  geht  bei  150  bis  160^  Milchsäureäther;  bei  210 
bis  220^  Bemsteinsäureäther  und  bei  250  bis  270^  eine 
kleine  Menge  eines  Körpers  über^  welcher  nach  der  Analyse 

Diäthyl'Daactyl'Succinyläther,  CgsHMOifl  =    (CsHiOir  Os; 

2(C4H5)  \ 
zu  sein  scheint  Beim  Stehen  setzt  diese  Verbindung 
kleine  Erystalle  (Lactid  ?)  ab.  —  Erhitzt  man  Chlormilch- 
säureäther mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  äthylbem- 
steins.  Kali  auf  140^^  so  entsteht  neben  Chlorkalium  Diäihyh 
Lactyl' Succinyläther  (Bernsteinmilchsäureäther);   CnHisOit 

=  (C8H404)"}06,  als  ölartige,  in  Wasser  unlösliche  Fltts- 

(C4H5),  \  '  ^ 

sigkeit;  von  dem  spec.  Qew.  1,119  bei  0^  und  dem  Siede- 
punkt 280^  Er  zerfällt;  mit  Barytwasser  erhitzt,  in 
Alkohol;  Bernsteinsäure  und  Milchsäure.  Wurtz  und 
Friedel  heben  noch  hervor;  dafs  die  Fähigkeit  viel- 
atomiger  BadicalC;  sich  in  einer  und  derselben  Verbin- 
dung anzuhäufen,  auch  in  der  Mineralchemie  (bei  den 
polyatomigen  Phosphor-  und  Kieselverbindungen)  sich* 
wieder   finde   und   dafs   z.  B.    der   Sphen   mit   den   For- 

(Si,0,)"i  Si,"  ^ 

mein  (TigO^fOe  oder  Ti«""  Oio     ein    Salz    vielatomiger 
Ca,     \  Ca,' 

Radicale  darstelle. 
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Friede!  und  Machiica(l)  haben  aus  Brompropion- 
sänre  MilchBfiare  dargestellt ,  um  darzuthun,  dafs  die  auf 
analoge  Weise  aus  Brombuttersänre  erhaltene  Butylmilch- 
säure  (Oxjbutyrylsäure)  der  wahren  Milchsäure  homolog 
ist  Darch  mehrtägiges  Erhitzen  von  1  Aeq.  Propion- 
säure und  2  Aeq.  Brom  auf  160^  und  fractionirte  Destil- 
lation des  Products  erhielten  Sie  die  zwischen  190^  und  210^ 
übergehende  Brompropionsäure.  Durch  Behandlung  mit 
Silberoxyd;  Abscheidung  des  Silbers  aus  dem  Filtrat  mit- 
telst Schwefelwasserstoff  und  Verdampfen  der  mit  Zink- 
oxyd gesättigten  Lösung  wurden  Erystalle  erhalten ,  iden- 
tisch in  der  Form  wie  in  der  Zusammensetzung  mit  dem 
wahren  milchs.  Zinkoxyd.  Auch  die  Untersuchung  des 
Kupfer-  und  des  Ealksalzes  (2)  der  durch  die  Umwandlung 
der  Propionsäure  erhaltenen  Säure  bestätigten  die  Identität 
derselben  mit  der  Milchsäure. 

A.  Butlerow(3)  hat;  wie  schon  im  Jahresb.  f.  1860, 
389  erwähnt  ist;  gefiindeU;  dafs  die*durch  die  Einwirkung  von 
Natriomalkoholat  auf  Jodoform  entstehende  Säure  CioHioOe 
(die  Valerolactinsaure)  identisch  ist  mit  der  Aethylmilch- 
säurO;  welche  Wurtz(4)  durch  Einwirkung  von  Aetzkali 
auf  Milchsäurediäthyläther  erhalten  hat.  Erhitzt  man  diese 
Säure  mit  Wasser   und  Zweifach -Jodphosphor    oder   mit 


(1)  Compt.  rend.  LIII,  408;  Bull.  aoc.  ohim.  1861,  93;  Instit.  1861, 
314;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXX,  285;  im  Ansz.  Chem.  Gentr.  1861,  671; 
Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862,  87;  J.  pr.  Chem.  LXXXV,  506;  R^p.  chim. 
pur©  IV,  17.  —  (2)  Die  Redaction  der  Annalen  d.  Chem.  u.  Pharm, 
bemerkt  (gelegentlich  der  Mittheilnng  der  Üntersnchong  von  Friedel 
•and  Maohaoa),  dafs  die  besÜgUob  de«  Waasergehaltefl  dieser  Salze  ge- 
ftindenen  Resultate  nicht  mit  dem  für  die  Salze  der  durch  Gfthrung 
entstandenen  Milchsäure  Bekannten  übereinstimmen,  und  dafs  der  für 
das  Kalksalx  gefundene  Wassergehalt  der  des  aus  Wasser  krystallisirten 
Kalksabes  der  Fleisohmilohsfture  luid  nicht  der  durch  Gährung  ent- 
Standeneil  Milohsllure  sei.  ^  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXVIII,  825;  im 
AusK.  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861,  190;  Chem.  Centr.  1861,  786; 
J.  pr.  Chem.  LXXXV,  187;  R^p.  chim.  pure  III,  265;  Bull.  soo.  chim. 
1861,  9.  —  (4)  Jahresber.  f.  1860,  272. 
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^a^r*  ^^^  coDcentrirter  wässeriger  Jodwasserstdffsfture,  so  sehet- 
*  det  sich  bald  Jodäthyl  ab.  Die  saure  vom  Jodäthyl  ge- 
trennte Lösung  liefert  nach  dem  Sättigen  mit  KaU  durch 
Destillation  mit  überschüssiger  Weinsäure  verdünnte  Pro* 
pionsäure.  B  u  1 1  e  r  o  w  überzeugte  sich;  daTs  beim  Erhitzen 
von  1  Aeq.  Aethylmilchsäure  mit  1  Aeq.  Jodwasserstoff 
neben  Jodäthyl  Milchsäure,  bei  1  Aeq.  Aethylmilchsäure 
und  3  Aeq.  Jodwasserstoff  aber  Propionsäure  gebildet  wird; 
was  beweist;  dafs  die  letztere  durch  Beduction  der  zuerst 
gebildeten  Milchsäare  entsteht.  Er  fand  ferner;  dafs  der 
(durch  Behandlung  des  Silbersalzes  der  aus  Alkoholnatrium 
und  Jodoform  gebildeten  Säure  mit  Jodäthyl  erhaltene) 
Aether  nach  seinen  Eigenschaften  mit  dem  Wurtz'schen 
Milchsäurediäthyläther  übereinstimmt,  und  dafs  kein  unter- 
schied fUr  das  Kalk-,  Zink-  und  Silbersalz  beider  Säuren 
besteht  (1). 

Da  Sulfoessigsäure  nach  der  Gleichung  CAH4O10S8  H~ 
2  SO,  -  2  COs  =  CsHaOisS«  bei  der  Behandlung  mit 
rauchender  Schwefelsäure  Methionsäure  liefert,  und  Alanin 
zu  Tauriu;  Milchsäure  zu  Isäthionsäure  in  einem  ähnlichen 
Zusammensetzungsverhältnisse  stehen;  wie  Sulfoessigsäure 
zu  Methionsäure;  so  untersuchte  A.  Strecker  (2)  das 
Verhalten  des  Alanins  und  der  Milchsäure  zu  rauchender 
Schwefelsäure.  Alanin  schwärzt  sich  beim  Erhitzen  damit 
unter  Entwicklung  von  schwefliger  Säuro;  ohne  wesentliche 
Zersetzung  des  Alanins  und  ohne  Bildung  von  Taurin. 
Syrupdicke  Milchsäure  oder  trockner  milchs.  Kalk  liefert 
nach  dem  Erhitzen  mit  rauchender  Schwefelsäure;  Neu- 
tralisiren  der  verdünnten  Flüssigkeit  mit  kohlens.  Baryt 
und  Erkalten   des  beifsen  Filtrats  Krystalle  von  methions. 


(1)  Butlerow  theilt  noch  mit,  da(s  nach  Versuchen  Ton  Saitieff 
die  AnisBfture  (Kolbe's  Ozymethylbenzo^s&nre)  bei  der  Behandlung  mit 
Jodwasserstoff  Jodmethyl  liefere.  —  (2)  Ann.  Gh.  Pharm.  GXVin,  390; 
im  Aus».  Compt.  rend.  LIl,  1271;  R^p.  chim.  pore  III,  347;  Chem. 
Centr.  1S61,  704. 
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Baryt,  CsHsBagSAs  +  4  HO;  welches  Salz,  wie  das 
früher  (1)  von  Strecker  analygirte^  die  Eigenschaft  zeigt; 
dafs  es  im  ganz  reinen  Zustande  den  Wassergehalt  erst 
bei  140^  verliert;  während  das  weniger  reine,  nicht  aus 
Salzsäure  tunkrjstallisirte  schon  bei  100^  wasserfrei  wird« 

Pfeiffer  untersuchte,  wie  H.  Ludwig  (2)  mittheilt, 
milchs.  Kalk;  welcher  aus  Extractum  Taraxaci  beim  Auf- 
bewahren sich  in  Krystallen  abgesetzt  hatte.  Der  Was- 
sergehalt des  lufttrockenen  Salzes  entspricht  der  Formel 
CeHsCaOe  +  5H0;  für  das  durch  Zersetzung  des  Kalk- 
Salzes  mit  Schwefels.  Eupferoxyd  dargestellte;  aus  Wein- 
geist krystallisirte  Eupfersalz  wurde  die  Formel  C^HsCuOe 
4-  2  HO  gefunden. 

P.  Waage  (3)  hat  die  Leucinsäure  und  einige  ihrer  ^»c*«^«»«»- 
Salze  näher  untersucht.  Zur  Darstellung  der  Säure  be- 
handelt man  eine  Lösung  von  gereinigtem  Leucin  (4)  in 
kochendem,  mit  Salpetersäure  schwach  angesäuertem 
Wasser  mit  salpetriger  Säure ;  so  lange  sich  Stickgas 
entwickelt.  Die  erkaltete  braune  Flüssigkeit  schüttelt 
man  wiederholt    mit  Aether    und    verdampft   die   ätheri- 


(1)  JahrMber.  f.  1856,  511.  »  (2)  Arch.  Pharm.  [2]  CVII,  8;  Be- 
merkungen, welche  Erlenmeyer  gelegentlich  dieser  Mittheilnng  macht, 
Tgl.  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861,  608;  vgl.  auch  Jahresber.  f.  1857,  309. 
^  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXVUI,  295;  im  Auss.  J.  pr.  Chem.  LXXXIV, 
476}  Chem.  Centr.  1861,  667;  Ann.  chim.  phys.  [3]  LXIII,  375;  J. 
pharm.  [3]  XL,  154;  R^p.  chim.  pure  IIl,  492.  —  (4)  Das  Leucin  stellte 
Waage  im  Wesentlichen  nach  dem  Ton  Schwanert  (Jahresber.  f. 
1857,  538)  beschriebenen  Verfahren  dar,  durch  längeres  Kochen  yon 
Ocfaflenhom  mit  Schwefelsäure,  Zusats  von  überschüssiger  Kalkmilch) 
Kochen  des  Filtrats  und  AusfUUen  des  Kalks  mit  Oxalsäure.  Die  stark 
fluorescirende  Flüssigkeit  wurde  dann  mit  Kupfervitriol  versetzt,  aus 
dem  Filtrat  das  gelöste  Kupferoxyd  mit  Schwefelwasserstoff  entfernt 
und  dann  erst  die  grofiientheils  entfärbte  Lösung  zur  Krystallisation 
verdampft.  Das  erhaltene  Leucin  wurde  aus  Wasser  und  verdanntem 
Weingeist  umkrystallisirt  und  endlich  durch  Kochen  mit  wenig  Blei- 
ozydhydrat  und  Ausfällen  des  Bleies  mit  Schwefelwasserstoff  entfärbt. 
Dm  so  gewonnene  Leuoin  enthielt  noch  2  pC.  Asche  und  eine  Spur 
Schwefel. 
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sehen  Auszüge.  Die  surückbleibende  Leucinsäure  (1)  wird 
in  viel  Wasser  gelöst  and  in  der  Siedehitze  mit  essigs. 
Zinkoxjd  versetzt  Das  niederfiillende  Zinksalz  liefert 
nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser,  Umkrjstallisiren  aus 
Alkohol  und  Zersetzung  mit  Schwefelwasserstoff  farblose, 
beim  Stehen  in  Nadeln  krystallisirende  Leucinstture.  Sie 
reagirt  stark  sauer,  schmeckt  schwach  bitter,  und  löst  steh 
sehr  leicht  in  Wasser^  Alkohol  und  Aether.  Ueber 
Schwefelsäure  getrocknet  hat  sie  die  Formel  CisHifOe. 
Sie  schmilzt  bei  73^  und  sublimirt  theil weise  bei  100^,  in- 
dem eine  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leicht- 
lösliche sjrupartige  Masse  von  Leucinsäureanhydrid  bleibt 
Die  Salze  der  Leucinsäure  unterscheiden  sich  von  denen 
der  Milchsäure  durch  ihre  geringere  Löslichkeit  in  Wasser 
und  gröfsere  Löslichkeit  in  Weingeist  Die  Salze  der 
Alkalien  und  des  Ammoniaks  krystallisiren  nicht;  das 
Kalksalz  bildet  ÜBirblose,  in  Wasser  und  in  Alkohol  leicht 
lösliche  Nadeln.  Das  Barytsalz,  CigHuBaOe,  wird  durch 
Digeriren  der  wässerigen  Säure  mit  kohlens.  Baryt  erhalten 
und  krystallisirt  aus  Weingeist  in  dem  Leucin  ähnlichen 
Blättern.  Das  Zinksalz,  CisHnZnOa  4-  HO,  bildet  seide- 
glänzende leichte  Schuppen,  welche  bei  100^  den  Wasser- 
gehalt verlieren  und  sich  in  300  Theilen  Wasser  von 
16®,  in  204  Theilen  Wasser  von  100®,  weit  leichter  aber 
in  Weingeist  lösen.  Leucins.  Kupferoxyd,  CiaHnCuOe; 
erhält  man  beim  Vermischen  der  Säure  mit  essigs.  Kupfer- 
oxyd als  grünen  flockigen  Niederschlag,  der  in  Wasser 
nur  schwer  löslich  ist,  aber  aus  Weingeist  in  schwach  blau- 
geförbten,  voluminösen  Schuppen  krystallisirt.  Das  Silber- 
salz, Ci^HiiAgOe?  ist  farblos,  in  Wasser  ziemlich  löslich 
und  wird  durch  Kochen  der  Säure  mit  Silberoxyd  oder 
durch  Fällung  des  Ammoniaksalzes  mit  Salpeters.  Silber 
erhalten. 


(1)  Die  wässerige,   durch  Aether  Ton  Leucinsfture  befreite  Ldsukg 
hinterlälst  beim  Verdampfen  yiel  Leucinsalpetersäore. 
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Erhitzt  man,  nach  A.  Moite8Bier(l);  ein  Gemengt  ^Si^JT'" 
von  1  Aeq.  Camphersäurohydrat  und  2  Aeq.  Phosphor-  ^^^^;^^ 
superchlorid  8  bis  10  Btnnden  lang  auf  100^,  so  zerfällt 
die  Camphersäure  nach  der  l^leiehung  CgoHieOa  -^  2  PCI5 
=  C20H14O4,  Cl  +  2  PO,Cls  +  2  HCl  in  Chlorcamphoryl, 
Salzsäure  und  PhosphoroxychlorUr.  Wenn  der  Betorten- 
inhalt  beim  Erkalten  keine  Erystalle  von  wasserfreier 
Camphersäure  mehr  absetzt;  so  erhöht  man  die  Temfrerätur 
auf  160^,  zur  Verjagung  des  Phosphoroxychlortirs.  Das 
Chlorcamphoryl  bleibt  in  der  Retorte.  Wasserfreie  Oim- 
phersäure  wird  nur  schwierig  von  Phosphorsuperchlorid  q^p- 
gegriffeu;  am  besten  noch^  wenn  beide  Körper  in  Phoapber- 
oxychlorür  gelöst  sind.  Das  Ctdorcamphoryl^  CsoHiiO^^  Cl; 
ist  eine  gelbliche,  durchdringend  riechende  Flüssigkeit, 
aehwerer  als  Wasser  und  damit  langsam  in  Camphersäure 
und  Salzsäure  zerfallend.  In  der  Wärme  wird  es  braun 
und  bei  200^*^rsetzt  es  sich  vollkommen  in  Salzsäure, 
Bublimirendes  Camphersäureanhydrid  und  in  dickes,  nach 
Citronen  riecbesid|^  Gel,  während  ein  braunes  Harz  zurück- 
bleibt. Mit  koldens.  Ammoniak  oder  Ammoniakgas  liefert 
das  Chlorcamphoryl  Camphoramid,  CsoHigN^Os,  welches 
sich  in  Alkohol  und  Aether  löst  und  beim  Verdunsten  als 
eine  klebrige;  erst  nach  Wochen  erstarrende  Masse  bleibt. 
Anilin  erstarrt  mit  Chlorcamphoryl  zu  einem  Körper;  der 
Camphoranilid  zu  sein  scheint. 

Stenhou8e(2)  hat  einige  Beobachtungen  über  ver^  o«riMiiu«. 
schiedene  Arten  von  Gerbsäure  mitgetheilt.  Sumachgerb- 
säure,  durch  Fällung  eines  concentrirten  Sumachdecocts 
mit  essigs.  Blei  und  Zersetzen  des  gelben  Niederschlags  mit 
Schwefelwasserstoff  erhalten,  ist  identisch  mit  der  Eichen- 
gerbsäure. Dieselbe  liefert,  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
gekocht;  Gallussäure  und^ie  Lösung  zeigt  dann  die  Reactio- 


(1)  Gompt  rend.  LH,  871;  im  Ansz.  R^p.  ohim.  pure  III,  880; 
Ann.  Gh.  Pharm.  GXX,  352.  --  (2)  Lond.  R.  Soo.  Proc.  XI,  401; 
Phann.  Joora.  Tnuis.  [2]  III,  829;'Dingl.  poL  J.  GLXV,  160. 
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nen  des  Zuckers.    Q^^b<>  '^^il 

der  cbineslscI^k^liijS^feL^Der^Af^ 

oder  8di3|^|;zen^%ee'8^gi^b^|fvdMßg[ß#ib 

mit  Si^ti^^j^lsäure  i  rrli  rifiiriiffljtui  iTigililir    ^« 

klekl^JVI^oge  im  Thee  stets  ^^jt^bKuiden&it);  noch 

SQiljilQli^v. einen  dunkelbraunen  ;V  in  Wasser  kaum,    aber  in^ 

Att^Sfb^^  MlicheU;    nicht   krjstallisirbaren    Körper.       Ijie^ 

rii^tK^^Qf^^rciis  pedunculata  enthält  eben  GerbstolfV  d^\. 

^^it  Schwefelsäure   keine   Oallussäure,    aber  Zucker'  vc^JU, 

"q^n  rothbraunen^  in  Alkohol  schwer  löalicbeo  Nieder^Mu^"*- 

^bt.       Aehnlich    verhält  sich    der  Gerbstoff  der  Valot^ 

ß/borcus  Aegäops),  der  Granatäpfelrinde  uuc 

rÄalaneriJi^von  Termmala  Chebtdä).      Von  d^-i  P*^iio5f^ 

sa^l^^^jf^allenden   Gerbstofiarten    ^^u^di^  >>i  Uuia 

Gejtb^loff  der  Woidfn^inde  Zucker  ^gMltenj^Ber  Uatecbu; 

gerb^pff,  ,der,'«iGer^b@tpff»iJfler  Ritf^    vojj    Alnn-    y'iV   as% 

Pinus  larix  tfnd^-BMzQjil^oc^l^angl  ('Mapgmj^ii^^le^^^err 

ten  dagegen  •  keinen  Zuckerl  als  Spaltungi^i:odüct  nuftolst 

Schwefelsäure.  ^  *A^W  -    ^.    r  -u   • 


kgnunlinge 
d«rMlben. 


""u^inr  ^'  Knop  (1)   fand  die  Ki:y8tallf<*njjf^r  Ghinasüure 

^  monoklinometrisch,  die  Neigung  von  OP  :  (X)P(X)=48^'; 
cx>P  :  cx>P  '^  132^'  (im  klinodiagonalen  Hauptschnitt), 
0  P  :  00  P  =  52« 40';  (P  oo)  :  (P  c»)  =  128050';  (»/,  P  c»)  : 
0  P  =  144^^20'  und  das  Verhältnife  der  Orthodiagonale  : 
Elinodiagonale  :  Hauptaxe  =  1,6947  :  1  :  1,0831.  Es 
wurden  aufser  den  genannten  noch  die  Flächen  cx>  P  cx>  . 
+  P  .  m  P  CO,  und  die  beiden  ('/a  P  oo)  und  (oo  P  oo), 
ausschliefslich  an  der  rechten  Seite  der  Orthodiagi^a)^ 
bbobachtet.  Die  Krystalle  sind  nach  0  P  unvollkomme]^ 
spaltW. 

C.^ZLwenger  und  S.  Siebert  (2)  haben- nad^ew^e- 
sen  (wie  Ersterer  früher  (3)  für  das  Heidelbeieiricraut),  däfs 

{l)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIX,  S27.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  SappL  I, 
77;  im  Auss.  B^p.  ohim.  pure  III,  400.  ->  (3)  Jahresher.  f.  1860,  278. 
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auch  die  Kaffeebohnen  Chinasäure  enthalten^  was  nach  ^^^"^j^ 
der  Beobachtung  von  Stenhouse^  dafs  der  mit  Kalkmilch*  ^a'^J^teo! 
bereitete  Auszug  derselben  mit  Braunstein  und  Schwefel- 
säure Chinon  liefere,  zu  vermuthen  war.  Zur  Darstellung 
der  Chinasäure  werden  die  zerstofsenen  Kaffeebohnen  wie- 
derholt mit  Wasser  ausgekocht,  der  mit  Kalkmilch  ver- 
setete  Auszug  eingedampft  und  der  syrupartige  Bückstand 
mit  dem  doppelten  Volum  starken  Alkohols  vermischt.  Die 
überstehende,  das  Caffein  enthaltende  Lösung  wird  nach 
24  Stunden  von  dem  Niederschlag  getrennt,  letzterer  nach 
dem  Waschen  mit  Weingeist  und  Abpressen,  in  heifsem 
Wasser  gelöst  und  die  Lösung  zuerst  (zur  Entfernung 
von  Gerbsäure)  mit  Bleizucker,  dann  mit  Bleiessig  gefallt. 
Der  letztere  Niederschlag  liiert,  mit  Schwefelwasserstofi 
zettetzt  und  das  Filtrat  mit  kohlens.  Kalk  neutralisirt, 
nach  längerem  Stehen  der  verdampften  Lösung  chinas. 
Kalk  in  krjstallinischen  Krusten.  Zwenger  und  Sie- 
bert  untersuchten  die  aus  dem  Kalksalz  abgeschiedene 
Säure  und  mehrere  damit  dargestellte  Salze  und  fanden 
durchaus  keinen  Unterschied  der  aus  Chinarinden,  Heidel- 
beerkraut oder  aus  Kaffeebohnen  gewonnenen  Säure. 
5  Kilogrm.  Javakaffee  lieferten  24  Grm.  chiüas.  Kalk,  was 
etwa  0,3  pC.  Chinasäure  entspricht.  Auch  in  dem  Auszug 
der  gebrannten  Kaffeebohnen  ist  Chinasäure  enthalten. 
Die  von  Payen  (1)  aus  dem  Kaffee  gewonnene  krystal- 
lisirbare  Säure,  die  Chlorogensäure,  halten  Zwenger  und 
Siebert  fiir  Chinasäure  (2).    Die  Blätter  des  Kaffeebaums 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  LX,  289.  —  (2)  O.  Hesse  (Chem.  Centr. 
1861,  852)  yersachte  Yorgeblichi  ans  Eaffeeextrftct  direct  Carbohydro- 
chinonBftnre  (vgl.  Jahresbet.  f.  1860,  280)  darzustellen,  deren  IdentitAt 
mit  Kaffeesftnre  Er  rermatbete.  Ans  dem  mit  Brom  rersetzten  Extract 
gelang  es  jedoch,  nach  dem  NeutraUsiren  mit  kohlens.  Bleiozyd  nnd 
Behandeln  des  concentrirten  Filtrats  mit  Aether,  Krystalle  von  den  Eigen- 
schaften der  Garbohydrochhionsfture  zu  erhalten,  deren  Bildung  sich 
.  aus  der  von  Zwenger  uud  8  i  e  b  e  r  t  nachgewiesenen  Anwesenheit  der 
Chinasaare  erkl&rt. 
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eiitlialten  wahrscheinlich  mehr  von  der  Säure  als  die  Boh- 
neO;  und  dieselbe  ist,  wie  es  scheint,  noch  in  vielen  anderen 
Pflanzen  {Ligustrum  vulgare^  Eedera  heHx,  Quercus  Hex, 
ülmus  campestriSf  Fraxinm  ezcebicr  u.  s.  w.)  enthalten, 
sofern  ihre  Auszüge,  nach  Stenhouse,  mit  Braunstein 
und  Schwefelsäure  Chinon  geben. 

Schoonbroodt  (1)  hat  einige  unvollständige  An- 
gaben über  Zersetzungsproducte  der  Chinasäure  veröffent- 
licht Er  findet;  dals  sich  beim  Erhitzen  von  Chinon  mit 
Kalihydrat  Wasserstoff  entwickelt  und  dais  sich  dabei  eine 
Säure,  Chinonsäure,  bilde,  deren  Zusammensetzung  der  For- 
mel Cs4H80ia  entspreche.  Mit  überschüssigem  Kalkhydrat 
erhitzt  liefere  die  Chinonsäure  ein  braunes  empyreumar 
tisches  Oel,  CgoHgOi,  weiches  unlöslich  in  Wasser  sei  und 
in  der  Kälte  zu  braunen  krystallinischen  Blättchen  erstarre. 
Dieses  Oel  bilde  mit  den  Dämpfen  von  rauchender  Sal- 
petersäure eine  in  Wasser  lösliche  Nitroverbindung  und 
aus  dieser  erhalte  man,  durch  Einwirkung  von  Zink  und 
Schwefelsäure,  eine  farblose,  in  Alkohol  lösliche,  in  Aether 
unlösliche,  in  Wasser  schwer  lösliche  Base,  deren  Sabe 
schatf  und  schwach  bitter  schmecken,  nicht  krystallisiren 
und  mit  Kali  und  Ammoniak  einen  im  Ueberschuis  lös- 
lichen Niederschlag  geben.  Durch  Behandlung  des  Chinons 
mit  einem  Gemenge  von  Salpeter  und  concentrirter  Schwe- 
felsäure und  d%nn  der  verdünnten  Lösung  mit  metallischem 
Zink  entstehe  Vine  andere  Base,  welche  wie  Aricin  oder 
Cinchovatin  sich  verhalte  und  auch  mit  Salpetersäure  sich 
grün  fkrbe.  Mit  gewöhnlicher  heifser  Salpetersäure  ent- 
stehe aus  Chinon  nur  Oxalsäure  und  Pikrinsäure. 
pit>eiiii.iura.  A.  S  t  r  e  c  k  e  r  (2)  hat  die  Spaltungsproducte  der  Kperin- 
säure  durch  Kalihydrat  untersucht.  Trägt  man  Piperinsäure 
in  schmelzendes  Kalihydrat  (dem  man  etwas  Wasser  zu- 


(1)  BaU.  800.  chim.  1861,  107.  —  (2)  iLun.  Ch.  Pharm.  CXYIII«  280; 
im  Aasz.  Obern«  Centr.  1861,  672;  Ann.  cbim.  phys.  [3]  LXIII,  288; 
R€p.  cbim.  pure  III,  454;  J.  pr.  Chem.  LXXXV,  54. 
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gesetzt  hat)  bis  keine  Wasserstoffentwickel  ang  mehr  statt-  Pip«rin.«ni 
findet,  übersättigt  dann  die  Masse  schwach  mit  Schwefel- 
säure und  behandek  die  verdampfte  Masse  wiederholt  mit 
Weingeist  in  der  Siedbitze,  so  geht  ein  Kalisalz  einer  neuen 
Säure  in  Lösung.  Zur  Isolirung  dieser  Säure  wird  der 
weiDgeistige  Auszug  verdunstet,  die  wässerige  Lösung  des 
Rückstands  allmälig  mit  Bleizucker  versetzt  und  der  für 
sich  gesammelte  rein  weifse  Theil  der  Fällung  nach  dem 
Auswaschen  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Die  vom 
Schwefelblei  abfiltrirte  farblose  Lösung  liefert  beim  Ver- 
dunsten weifse,  theils  garbenförmiggruppirte,  theils  blätterige, 
in  ihrem  Verhalten  übereinstimmende  Krystalle.  Sie  sind 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  löslich  in  warmem 
Wasser,  in  Alkohol  und  Aether.  Die  sauer  reagirende 
Lösung  färbt  sich  beim  Uebersättigen  mit  Basen  an  der 
Luft  dunkel;  sie  giebt  mit  essigs.  Bleioxyd  einen  flockigen, 
weifsen,  in  Essigsäure,  Kali  und  auch  in  Ammoniak  lös- 
lichen Niederschlag.  Aus  der  Lösung  in  Essigsäure  setzen 
sich  beim  Verdunsten  körnige  Krystalle  ab,  welche  sich 
von  dem  flockigen  Niederschlag  durch  ihre  Schwerlöslich- 
keit  in  Essigsäure  unterscheiden.  Mit  wenig  Eisenchlorid 
färbt  sich  die  Lösung  der  Säure  dunkelgrün,  indem  Eisen- 
oxydulsalz  entsteht.  Die  grüne  Lösung  wird  durch  Kali 
tiefroth;  durch  Salzsäure  violett,  dann  farblos.  Reine  Eisen- 
oxydulsalze geben  mit  der  Säure  keine  Reaction;  essigs. 
Kupferoxyd  giebt  beim  Erwärmen  einen  rothen,  in  Wein- 
säure mit  blauer  Farbe  löslichen  Niederschlag;  mit  alkoho- 
lischer Kupferlösung  gekocht  scheidet  sich  kein  Kupfer- 
oxydul ab;  Salpeters.  Silberoxyd- Ammoniak  giebt  sogleich 
einen  schwarzen  Niederschlag.  Nach  Strecke r's  Analyse 
hat  die  von  Ihm  wegen  ihrer  Aehnlicfakeit  mit  Catecbu- 
säure  Protocateohumure  genannte  Säure  die  Formel  Ci4H60ö 
+  2H0;  das  krystallisirte  Bleisalz  ist  CuHßPbOs  +  2H0 
und  der  flockige  Bleiniederschlag  Ci4H4pb808  +  ^^0,  HO. 
Beim  Erhitzen  schmilzt  die  Säure  und  zerfällt  nach  der 
Gleichung  :  Ci4H«0s  =  C8O4  -f"  CijHeO^,  in  Kohlensäure     • 
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and  BrenscatechiD;  welches  letstere  sich  von  dem  isomeren 
Hydrochinon  dadurch  unterscheidet;  dafs  es  durch  Blei- 
zucker weifs  gefällt  wird  und  sich  mit  Eisenchlorid  dunkel- 
grün filrbt  Die  Protocatechusäure  ist  isomer  mit  Wag- 
ner's  (1)  ^Morinsfinre  und  mit  Hesse's  (2)  Carbohjdro- 
chinonsäure,  welche  letztere  jedoch  beim  Erhitzen  neben 
Kohlensäure  nicht  Brenzcatechin ;  sondern  Hjdrochinon 
liefert  Aus  den  Analysen  der  Catechusäure  von  Hagen 
und  Delffs  einerseits  und  denen  von  Zwenger  (3)  und 
von  Neubauer  (4)  andererseits  erschliefst  Strecker  die 
Existenz  zweier  Caftechusänren;  welche  unter  sich,  wie  auch 
mit  der  aus  Piperinsäure  entstehenden  Protocatechusäure 
homolog  sind.  Er  bezeichnet  sie  demnach  als  : 
Protocateohasäare  CffH^Os  aas  Pipermsanre, 
DeaterocatechoBanre  C^fifi^  jaus  Terschiedenen  Gatachu- 
Tritocatechnsänre      C|aH|oOs<  Borten. 

Als  Spaltungsproducte  der  Piperinsäure  durch  Kali- 
bjdrat  treten  neben  Protocatechusäure  noch  Oxalsäure, 
Essigsäure  und  in  geringer  Menge  eine  huminartige  Sub- 
stanz auf.  Indem  Strecker  letztere  als  secundäres^  aus 
Protocatechusäure  sich  bildendes  Product  betrachtet,  giebt 
Er  fUr  die  Spaltung  der  Piperinsäure  die  Gleichung  : 
C24H10O8  +  16H0  =  CiiHeOs  +  C4H4O4  +  CäOs 
+  C>04  +  14H. 
urfxiMinre.  Stonhouse  (5)  hat  in  der  Rinde  des  Lerchenbaums 
{Pmus  Larix  L.)  eine  flüchtige  krystallisirbare  Säure  auf- 
gefunden ^  welche  Er  Larfxinsäure  nennt.  Man  erhält  sie 
durch  Ausziehen  der  Binde  mit  Wasser  bei  80^,  Verdampfen 
des  Auszugs  zum  Sjrup  und  Destilliren  des  letzteren  in 
Glas-,  Porcellan-  oder  Silbergefafsen.  Die  übergehende  Säure 
krystallisirt  zum  Theil  an  der  inneren  Wand  der  Vorlage, 
zum  gröfseren  Theil   aber  beim  gelinden  Verdunsten  des 


(1)  Jabresber.  f.  1850,  628.  —  (2)  Jahreabar.  f.  1860,  379.  * 
(3)  Ann.  Cb.  Pbarm.  XXXVII,  320.  —  (4)  Jahreaber.  f.  1856,  496.  — 
(5)  Lond.  R.  Soo.  Proc.  XI,  405;  Ann.  Cb.  Pbarm.  GXXIII,  191;  im 
Ansi.  R^p.  cbim.  pnre  IV,  812;  Zeitacbr.  Cham.  Pbarm.  1863,  491. 
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Destillats.  Die  braungelben  Krystalle  werden  umkryställi- 
eirt  und  der  Sublimation  unterworfen.  Die  Rinde  kleiner 
Zweige  oder  die  von  20  bis  30  Jahr  alten  Bäumen  enthaltrai 
am  meisten  von  der  Säure.  Sie  bildet  oft  zolllange ,  der 
Benzoesäure  ähnliche  Krystalle,  welche  bei  93®  suMimireU; 
bei  153®  schmelzen,  mit  Wasserdämpfen  sich  verflüchtigen, 
schwach  bitter  und  adstringirend  schmecken  und  ähnlich 
dem  Naph talin  oder  Campher  riechen.  Die  Säure  rötbet 
Lackmus  schwach,  Idst  sich  in  87-88  Th.  Wasser  von  60®, 
leichter  in  siedendem  Wasser  und  in  Alkohol,  nur  wenig 
in  Aether.  Die  Analyse  entspricht  der  Formel  CsoHioOio« 
Das  schon  durch  Kohlensäure  zersetAare  Kalisalz  bildet 
flache  rothbranne,  beim  Dmkrystallisiren  dunkler  werdende 
Erystalle.  Mit  Kalkwasser  oder  Zuckerkalk  giebt  die 
Säure  keine  Fällung,  wohl  aber  mit  Barjtwasser.  Der 
gallertartige,  leicht  zersetzbare  Niederschlag  enthält  34,9  pC. 
Baryt.  Blei-  und  Silbersalze  geben  keinen  Niederschlag; 
aus  letzteren  reducirt  sich  beim  Kochen  das  Metall.  Mit 
Salzsäure  und  chlors.  Kali  entsteht  kein  Gbloraml,  mit 
Salpetersäure  bildet  sich  Oxalsäure.  Eisenoxjdsalze  geben 
auch  in  verdünnter  Lösung  mit  Larixinsäure  eine  characte- 
ristische  purpurrothe  Färbung.  Stenhouse  fand  diesen, 
mit  Pyrogallussäure  und  Brenzcatechin  verwandten  Körper 
nur  in  der  Binde  des  Lerchenbaums.  Die  Binde  von 
Abies  excdator  und  Pinus  sylvestris  liefert  keine  Spur  davon. 

B.  L.  Maly  (1)  hat  die  im  Harz  von  Pinus  Abies  ssim  au 
enthaltene  krystallisirbare  Säure,  mit  der  sich  firtther  Baup,  nn«  AbL«. 
Unverdorben,  Hess,  Trommsdorff  und  H.  Böse, 
zuletzt  Sie  wert  (2)  beschäftigten,  einer  erneuten  Unter- 
suchung unterworfen.  Nach  seiner  Angabe  erhält  man 
diese  Säure  in  folgender  Weise  rein.  Man  digerirt  zer- 
kleinertes Colophonium  einige  Zeit  mit  70-  bis  80procentigem 


(1)  Wiea.Acad.  Ber.  XLIV  (Abth.  II),  ISl;  Zeitsobr.  Chem.  Pharm. 
1862,  47;  im  Atisas.  Cbem.  Centr.  1862,  78;  J.  pr.Cbem.  LXXXYI,  111. 
-^  (2)  Jabresber.  t  1859,  508. 
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dem]tu»TÖn^ll^<)hol,  glefst  dlo  LöBUHg  ab  und  behandelt  den  ungelösten^ 
Piniu  Aw«.  g,.jßgjg  augsehenden  Antheil  heifs  mit  90-  bis  92procentigem 
Alkohol.  Das  heifse  Filtrat  liefert  bei  vollstättdigem  Aus- 
fiillen  mit  Wasser  einen  braunen  Harzkucheu,  der  eich  bei 
achttägigem  Stehen  in  eine  Masse  von  kleinen  Krystallen 
verwandelt;  welche  in  braunes  Harz  eingelagert  sind. 
Letzteres  löst  sich  leicht  in  kaltem  SOprocentigem  Alkohol, 
während  die  durch  Pressen  und  Waschen  mit  Alkohol 
weiter  zu  reinigenden  Krystalle  zurückbleiben.  Die  Säure 
bildet  dann  unregclmäfsige ,  glashelle  Bruchstücke  von 
Krystallen,  nach  dem  Umkrystallisiren ,  durch  Trüben  der 
heifsen  alkoholischen  Lösung  mit  Wasser ;  spitze  ovale 
Blättchen.  Sie  reagirt  sauer;  löst  sich  in  Alkohol;  Aether, 
Holzgeist;  Benzol;  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff; 
bildet  mit  Ammoniak  eine  Gallerte  und  mit  ätzendem 
Kali  oder  Natron  Lösungen;  welche  zu  amorphen  Massen 
eintrocknen.  Die  wässerige  Lösung  der  Verbindung  mit  Alkali 
wird  durch  Salpeters.  Quecksilberoxydul  weifs;  durch  Salpeters. 
Eobaltoxydul  pfirsichblüthroth  und  durch  Kupfervitriol  blau- 
grün gef&Ut.  Der  Schmelzpunkt  der  Säure  liegt  bei  165^. 
Maly  berechnet  aus  seinen  Analysen  für  die  Säure  die 
Formel  C44H3SO6,  für  das  weifse  pulverige,  in  Ammoniak  und 
Aether  leicht  lösliche  Silbersalz  die  Formel  C44H81  AgOs  (1). 
Fällt  man  die  Lösung  der  Säure  in  heifsem  Alkohol  mit 
verdünnter  Schwefelsäure;  statt  mit  Wasser,  so  erhält  man 
eine  Säure ;  welche  (wie  auch  Sie  wert  fand)  die  Zu- 
sammensetzung der  Sylvinsäure  C40H80O4  hat.  Letztere 
betrachtet  Maly  demnach  als  ein  Product  der  Einwirkung 
der  Schwefelsäure  auf  die  von  Ihm  Abteänaäure  genannte, 
im  natürlichen  Harze  enthaltene  Säure  von  der  Fonnel 
GA4H8SO5.  —  Sättigt  man  die  Lösung  der  Abietinsäure  in 
starkem  AJkohol  mit  salzs.  OaS;  so  scheidet  sich  Sylvin- 


(1)  BesÜglicb  der  nnpaaren  Anzahl  von  Baaerstoffatomen  in  obiger 
Formel  verweist  M  a1 7  anf  das  C^jeputenmonohydrat,  C^oHiey  HO,  des- 
sen Formel  mit  lO  4  Vol.  Dampf  entspreche  (Jahresber.  f.  1860,  481). 
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eäure,  O^oHaoOi;  ab,  während  die  überstehende  braune 
LöBQng  eine  neue  Säure  enthält^  welche  durch  Vermischen 
mit  Wasser  als  weifses  flockiges;  leicht  in  Alkohol  und 
Aether  lösliches  Pulver  ausgeschieden  wird.  Maly  nennt 
diese  Säure  Sk^lvinohäure.  Sie  bleibt  beim  Verdampfen 
der  Lösungen  als  amorphe  pechartige  Masse  und  schmilzt 
anter  Zerseteung  bei  130^.  Die  Analyse  entspricht  der 
Formel  CsoHsaOg.  Das  Kali-  und  Natronsalz  sind  uokry- 
stallinisch,  in  Wasser  und  Weingeist  löslich,  das  Ealksaiz, 
CsoHsdCasOg;  ist  ein  flockiger,  das  Silbersalz,  CsoHgiAg^Og, 
ein  pulveriger,  kaum  in  Ammoniak  löslicher  Niederschlag. 
Im  trocknen  Chlorstrom  verliert  die  Abietinsäure  2  Aeq. 
Wasserstoff,  unter  Ersatz  von  Chlor  und  ohne  wesentliche 
Veränderung  der  früheren  Eigenschaften.  Das  Substitutions- 
product  schmilzt  bei  124^  und  ist  schwerer  löslich  in  Na- 
tronlauge als  die  ursprüngliche  Säure.  Auch  bei  längerem 
Erhitzen  der  Abietinsäure  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
in  alkoholischer  Lösung  auf  100^  erzeugt  sich  kein  Zucker. 
In  concentrirte^  Schwefelsäure  löst  sich  die  Säure  mit  roth- 
brauner  Farbe  auf  und  scheidet  sich  bei  unmittelbarer 
Fällung  wieder  unverändert  ab.  Vermischt  man  aber  die 
Lösung  nach  24  Stunden  mit  Wasser,  so  scheidet  sich  ein  in 
der  Wärme  leicht  veränderlicher  seh  wefelsäurehiJti  ger  Körper 
ab,  welcher  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet  weifs 
oder  gelblich  ist  und  sich  in  einer  Mischung  von  Alkohol  und 
Aether  mit  purpurvioletter,  später  grün  und  braun  werden- 
der Farbe  löst  Die  Analyse  entspricht  annähernd  einer 
Verbindung  gleicher  Aeq.  Sylvinsäure  und  Schwefelsäure. 
Maly  vermuthet;  die  Abietinsäure  sei  die  krystalHsirbare 
Modification  der  (bis  jetzt  nicht  analysirten)  Pininsäure 
und  bilde  sich  als  krystallisirbarer  Körper  erst  bei  längerer 
Berührung  des  Harzes  mit  wasserhaltigem  Weingeist 

Röchle  der  (1)  theilt  Versuche  mit,  welche  von  Pilz  «^»»"^«p»»*"- 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XLIY,  493;  J.  pr.  Cbem.  LXXXIV,  486;  im 
Auu.  Chem.  Centr.  1862,  6;  B^p.  chim.  pure  IV,  857. 
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über  die  Zusammenaetaung  der  Chrysophansäure  aUBgeführt 
worden  eind.  Zar  Reinigung  der  Säure  wurde  ihre  wein» 
geistige  Lösung  mit  etwas  essigs.  Bleiaxyd  versetzt;  von 
dem  entstehenden  dunkeln  Niederschlag  abfiltrirt,  das 
Filtrat  durch  Schwefelsäure  vom  Blei  befreit,  durch  Wasser 
aus  der  bleifreien  Flüssigkeit  die  Chrysophansäure  gefüllt 
und  diese  aus  Alkohol  umkrjstallisirt.  Die  Analyse  der. 
selben  ergab  Pilz  Resultate,  welche  gegen  die  von  Ger- 
hardt (1)  und  von  Thann  (2)  aufgestellte  Formel  CssHioOs 
sprechen  und  die  von  Bochleder  u»  Heldt  (3),  wie 
von  Schflofsberger  u.  Döpping  (4)  gegebene  For- 
mel CsoHgOe  bestätigen.  —  Pilz  hat  auch  die  Einwirkung 
des  ühloracetyls  auf  Chrysophansäure  untersucht  Die 
Säure  löst  sich  beim  Erwärmen  des  Gemisches  unter  reich- 
licher Entwickelung  von  Salzsäure  nach  und  nach  zu  einer 
braungelben  Flüssigkeit  auf,  und  treibt  man  alsdann  aus 
dieser  bei  40^  durch  einen  Strom  trockener  Kohlensäure 
das  Chloracetyl  weg,  so  hinterbleibt  eine  Masse,  welche 
mit  wenig  Aether  behandelt  an  diesen  ein  braunes  Harz 
abgiebt,  während  ein  in  Aether  schwerlöslicher  hellgelber 
Körper  zurückbleibt^  den  man  durch  Umkrystallisiren  aus 
hinreichend  viel  Aether  in  kleinen  lichtgelben  Ejrystallen 
erhält.  Es  ist  dies  die  aeetylirte  Ohrysophansäure,  CseHssOig» 
deren  in  selbst  schwachem  Weingeist  statt6ndende  Lösung 
sich  bei  längerem  Stehen  zum  Theil  in  Chrysophansäure 
und  Essigsäure  zersetzt.  Setzt  man  die  Formel  C40H14O10 
für  das  Anhydrid  der  Chrysophansäure,  so  ergiebt  sich  die 
Bildung  der  acetylirten  Säure  aus  der  Gleichung  C40H14O10 
-  H4  +  4(C4H30,)  =  CwHwOia. 
poiygau-  W.   Procter   (5)'  giebt   zur  Darstellung  der  Poly- 

galasäure   (Saponin  oder  Senegin)   (6)   das  nachstehende 


(1)  Traitd  de  chim.  org.  HI,  788.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1858, 
528.  —  (3)  Ann.  Ch.  Pharm.  XL VIII,  12;  Berselius'  Jabresber.  XXIV, 
385.  —  (4)  Ann.  Gh.  Pharm.  L,  215;  Berzelius'  Jahreaber.  XXV,  678. 
—  (5)  Chem.  News  III,  40;  im  Ansz.  Zeltsohr.  Chem.  Pharm.  1861,  158; 
J.  pharm.  [3]  XL,  151.  -  (6)  Vgl.  Bolley,  Jahreaber.  f.  1854,  686. 


•Iura. 
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Yer£Blireii  an  :  Die  gepulverte  Seneg«?nirzel  wird  mit  einem 
Gemisch  von  2  Tb.  Alkohol  und  1  Th.  Wasser  in  einem 
•VerdräDgnngsapparat  vollständig  erschöpft  und  dann  der 
etwas  verdampfte  Auszug  wiederholt  mit  Aetber  geschüt- 
telt^ bis  sich  letzterer  nicht  mehr  fKrbt.  Der  in  Aether 
unlösliche  Syrup  wird  nun  mit  einer  Mischung  von  3  Th. 
starkem  Alkohol  und  1  Th.  Aether  behandelt^  wo  die  Polj- 
galasäure  als  voluminöser  Niederschlag  ungelöst  bleibt.  Sie 
wiixl  mit  derselben  Mischung  ausgewaschen^  in  heifsem 
Wasser  gelöst,  durch  Aetherweingeist  gefallt  und  dann  die 
alkoholische  Lösung  mittelst  Thierkohle  entfiirbt 

Es  wurde  bereits  im  Jabresberl^te  für  1860.   S.  291  »mcjmutc, 

*  AbkSnun- 

mitgetheilt,  dafs  Kolbe  und  Lautemann  durch  Zu-  "^^^' 
sammenschmelzen  von  Jod  mit  Salicylsäure  Jodsalicylsäuren 
erhalten  haben;  Lautemann  (1)  hat  diese  Beobach- 
tung neuerdings  weiter  verfolgt,  besonders  auch  in  der 
Absicht;  um  mittelst  jener  Säuren  den  von  Schmitt  (2) 
vermutheten  Zusammenhang  zwischen  Salicylsäure,  Gallus- 
säure, Brenzcatechin  und  Pyrogallussäure  zu  bestätigen. 
Zur  Darstellung  der  genannten  Säuren  wurden  2  Aeq.  fein 
gepulvertes  Jod  mit  1  Aeq.  Salicylsäure  innig  gemischt, 
in  einem  Eocfaglas  nait  breitem  Boden  über  der  Lampe 
erhitzt  und  sobald  die  geschmolzene  Masse  zu  sieden  be* 
gann,  erkalte^  gelassen.  Die  braune  krystallinische  Masse 
enthält  ein  Gemenge  von  Mono-,  Di-  und  Trijodsalicyl- 
säuro;  nicht  unbedeutende  Mengen  von  Trijodphenylsäure, 
Jod  und  unveränderter  Salicylsäure.  Beim  UebergiefseB 
der  Masse  mit  verdünnter  Kalilauge  löst  sie  sich  mit 
Zurücklassung  eines  rothen  Körpers;  man  filtrirt  die  alka- 
lische   Flüssigkeit    ab,    versetzt    sie    mit  Salzsäure   und 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXX,  299;  im  Anas.  B^p.chim.  pnre  IV,  190; 
Zeitsohr.  Ghem.  Phann.  1S61,  576.  Vgl.  aaoh  rorlanfige  Mittheilungen 
Ann.  Ch.  Pharm.  CXYIU,  124,  372;  Ann.  chim.  phys.  [8)  LXIU,  232; 
J.  pr.  Chem.  LXXXY,  56;  K^p.obim.  pure  III,  305,  453;  Chem.  Centr. 
1861,  566,  751.  —  (2)  Vgl.  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIV,  110. 
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"Jbk'ito^!'' kocht  die  aosgeachiedenen  Säuren  mit  wenig  Wasser, 
"llfTben?"  welches  fast  alle  unverÄnderte  Salicylsäure  löst.  Wird  der 
geschmolzene  Bückstand  nun  in  überschüssigem  kohlens. 
Natron  gelöst  und  die  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  neutralisirt^ 
so  scheidet  sich  die  nur  in  überschüssigem  Alkali  lösliche 
Trijodphenylsäure  ab.  Die  von  dieser  abfiltrirte  Flüssige 
koit  liefert  beim  Eindampfen  zunächst  Krystalle  von  trijod- 
salicjls.  Natron  (1);  bei  weiterer  Concentration  scheidet 
sich  dijodsalicyls.  Natron  in  atlasglänzenden  Nadeln  aus^  und 
zuletzt  erscheint  das  monojodsalicjls.  Salz  in  kleinen  lanzett- 
förmigen Blättchen.  Die  völlige  Trennung  und  Reindarsteliung 
der  beiden  letzteren  Säuren  bewirkt  man  durch  Zrerlegen  der 
Natronsalze  mit  Salzsäure  und  Kochen  der  ausgeschiedenen 
Säuren  mit  kohlens.  Baryt.  Von  den  erhaltenen  Salzen  löst 
sich  der  dijodsalicyls.  Baryt  sehr  schwer^  der  monojodsalicyla. 
Baryt  dagegen  ziemlich  leicht  in  Wasser  auf.  Eine  bessere^ 
gröfsere  Ausbeute  an  Jodsalicylsäure  liefernde  Methode 
besteht  darin^  Salicylsäure  mit  dem  gleichen  Gewicht  Jod 
in  Weingeist  von  80  pC.  zu  lösen  und  zwei  bis  drei  Stun- 
den lang  in  einem  Kolben  mit  aufsteigendem  Kühlrohr  zu 
kochen.  Die  braune  Lösung  wird  dann  mit  Wasser  ver- 
setzt, bis  zur  Verjagnng  des  Weingeistes  erhitzt,  mit 
kohlens.  Natron  übersättigt  und  die  so  erhaltenen  Natron- 
salze wie  oben  angegeben  weiter  behandeU.  —  Die  aus 
dem  gereinigten  Barytsalze  ausgeschiedene  MonofodsaUeyl- 
säure,  HO  .  (Ci8H4J02)[Ca02]0,  bildet  eine  weifse,  in  Was- 
üer  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Krystall- 
masse.  Besonders  gut  krystallisirt  die  Säure  aus  Wasser^ 
welches  Schwefelsäure  enthält^  oder  aus  Essigsäure;  sie 
bildet  dann  lange  seideglänzende  Nadeln;  Weingeist  setzt 
sie  beim  langsamen  Verdunsten  in  warzig  gruppirten  hfirten 
Nadeln  ab.    Die  Säure  schmilzt  bei  196^;  beim  raschen 


(1)  Wenn   nicht  alle  TrijodsaUcylsäure  beim  ersten  Schmelsen  in 
TrgodphenyMore  und  Kolüensttore  zerlegt  ist. 
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ErhitEen  spaltet  sie  sich  unter  Freiwerden  von  Jod  in  ^^IJbkömm-' 
Jodphenylsäure  and  Kohlensäure.  Die  Jodsalicylsfture  färbt  ^^MiLt"" 
in  wässeriger  und  weingeistiger  Lösung  Eisenchlorid  violett, 
ebenso  ihre  8alze.  Der  monojodaalicyh*  Baryt  CuH^JBaOe 
ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  krystaUisirt  in  zarten« 
rosettenförmig  gruppirten  Blättchen ;  die,  wenn  man  sie 
feucht  erhitzt,  sich  röthlich  f&rben.  Beim  Versetzen  der 
wässerigen  Lösung  des  fiarytsalzes  mit  Baryt wasser  ent- 
steht ein  weifser,  in  Wasser  sehr  schwer  löslicher  Nieder- 
schlag von  baryurojodsalicyls.  Baryt.  Das  Ammaniaksalz, 
wie  anch  das  Silberaalz  sind  schwer  löslich,  ersteres  kry- 
stallisirt  in  Nadeln,  letzteres  in  harten  Kömern.  Die  Dijod- 
salicybäure  HO  .  (C12H3 JsOt)[C|0«]0 ,  aus  dem  Barytsalze 
abgeschieden,  bildet  eine  weifse  amorphe  Masse,  welche  in 
Wasser  fast  unlöslich,  in  Weingeist  und  Aether  ziemlich 
leicht  löslich  ist.  Sie  krystaUisirt  aus  schwefelsäurehaltigem 
Wasser  und  aus  Essigsäure  gerade  wie  die  Monojodsalicyl- 
säure;  aus  Weingeist  scheidet  sie  sich  in  nadelformigen 
Krystallen  ab.  Die  Säure  schmilzt  noch  nicht  bei  212^, 
aber  bräunt  sich  durch  beginnende  Zersetzung;  beim 
raschen  Erhitzen  wird  sie  unter  Jodausscheidung  zerlegt. 
Beim  Kochen  mit  Salpetersäure  scheidet  sich  ebenfalls  Jod 
aus,  wahrscheinlich  unter  Bildung  der  entsprechenden  Nitro- 
verbindung. Die  Lösung  der  Dijodsalicylsäure  wie  ihrer 
Salze  färben  Eisenchlorid  violett.  Die  Salze  sind  meist 
sehr  schwer  löslich;  am  leichtesten  löslich  ist  das  Natron- 
salz. ,  Das  Barytsalz  CuHsJ^BaOe  krystaUisirt  aus  mäfsig 
concentrirter  Lösung  in  atlasglänzenden  Nadeln ;  aufserdem 
wurden  dargestellt  das  Ammomak',  Kalu,  Säber-  und  Kupfer- 
mIz.    In   nur  geringer  Menge  konnte  Lautemann  die  * 

Trijodsalieylaäure  HO .  (dsHaJsOOLCsOxJO  darsteUen.  Sie 
scheint  sehr  leicht  zersetzbar  zu  sein,  und  schon  während 
ihres  Entstehens,  beim  Zusammenschmelzen  von  Jod  und 
Salicylsäure,  in  Trijodphenylsäure  und  Kohlensäure  zu  zer- 
fallen« Sie  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Weingeist  und 
Aether  löslioh  und  krystaUisirt  aus  ersterem  in  gelblichen, 


linge  der 
Mlben. 
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"AbkJmm"'  büschelförmig  vereinigten  Nadeln.  Von  Alkalien  wird  «ie 
zerlegt  und  unter  Abgabe  yon  Eoblensäure  in  einen 
rothen  Körper  CjaHaJaOsi  verwandelt.  Sie  schmilzt  bei 
etwa  157^  unter  theilweiser  Zersetzung.  Das  NatransiÜM^ 
aus  welchem  die  Säure  abgeschieden  wurde,  war  eine 
graugrüne,  in  Wasser  sehr  schwer  lösliche  Masse.  —  Die  wie 
S.  394  erwähnt  dargestellte  Trijodphenylsäure  HO .  OiaHg  J9O 
bildet  eine  graulichweifse,  flockige,  schwere,  in  Wasser 
unlösliche  Masse;  in  Alkohol  löst  sie  sich  ziemlich  leicht 
und  krjstallisirt  daraus  in  kleinen  stumpfen  Nadeln;  auf 
Zusatz  von  Wasser  wird  die  alkoholische  Lösung  milchig. 
Die  Säure  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  etwas  flüchtig 
und  verbreitet  dabei  einen  unangenehmen,  der  Trichlor- 
phenylsäure  ähnlichen  Geruch;  sie  kann  jedoch  nicht  un- 
zersetzt  sublimirt  werden.  Die  Lösung  der  Säure  ip  über- 
schüssigem kohlens.  Kali  färbt  sich  an  der  Luft  unter 
partieller  Zersetzung  grün ;  trägt  man  sie  in  überschüssige, 
heifse  concentrirte  Kalilauge  ein,  so  findet  milchige  Trübung 
durch  Ausscheidung  eines  ölartigen  Körpers  statt.  Nach 
dem  Erkalten  ist  dieser  krjstallinisch  erstarrt  und  in  der 
Flüssigkeit  schwimmen  zarte  Krjstallblättchen;  beide  schei- 
nen Kaliverbindungen  zu  sein,  sie  werden  aber  schon  beim 
Kochen  mit  Wasser  zerlegt.  Mit  Ammoniak  bildet  die 
Säure  eine  gut  krystallisirende,  in  Wasser  wenig  lösliche 
Verbindung,  welche  mit  Salpeters.  Silberoxyd  einen  gela* 
tinösen,  gegen  das  Licht  sehr  empfindlichea  Niederschlag 
liefert,  der  sich  bei  100^  roth  färbt  Beim  Erwärmen  mit 
starker  Salpetersäure  wird  die  Trijodphenylsäure  unter 
Ausgabe  von  Jod  in  Pikrinsäure  verwandelt.  Wird  eine 
Mischung  von  chlors.  Kali  und  Trijodphenylsäure  in  er- 
wärmte Salzsäure  eingetragen,  so  bildet  sich  Ghlorjod  und 
Ghloranil;  zugleich  entsteht  eine  andere  jodhaltige,  in  harten 
weifsen  Nadeln  krystallisirende  Substanz  in  geringer  Menge, 
vielleicht  Jodanil  oder  Chlorjodanil.  Durch  Alkalien,  weniger 
leicht  durch  alkalische  Erden  oder  Silberoxyd  bildet  sich 
der    schon    oben    erwähnte  rothe  Körper  nach  folgender 
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Gleichung  :  HO  .  Ci.H^sO  +  KO  =  CiÄJ.O,  4.  KJ^I^SlSr' 
4- HO.  Derselbe  ist  pulverig,  nicht  krystalliniBch ,  in  **^' "« 
WaBBer  und  Weingeist  unlöslich;  in  Aether  in  sehr  geringer 
Menge  y  aber  in  Schwefelkohlenstoff  leicht  zu  einer  schön 
rotheu  Flüssigkeit  auflöslich,  die  ihn  beim  Verdunsten 
als  braunrothe,  harzige  Masse  zurückl&fst.  Itau^hende 
Schwefelsäure  und  starke  Alkalien  greifen  diesen  Körper 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  an;  bei  anhaltendem 
Kochen  mit  starker  Salpetersäure  geht  er  in  Pikrinsäure 
über;  beim  Kochen  mit  Kalilauge  wird  er  ohne  wesent- 
liche Veränderang  mifsfarbig;  chlors.  Kali  und  Salzsäure 
scheinen  ihn  nicht  anzugreifen.  —  Wird  die  Monojod- 
salicjlsäure  in  concentrirter  Kalilauge  aufgelöst  und  die 
Flüssigkeit  eingekocht,  so  entsteht  die  Oxyscdicylsäure 
HO  .  OisHftO^CjtOsjO.  Wenn  die  Beaction  beendigt 
(d.  h.  wenn  ein  Tropfen  der  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  er- 
setzt keinen  Niederschlag  von  schwer  löslicher  Jodsalicyl- 
fläure  mehr  giebt),  so  übersättigt  man  die  Flüssigkeit 
schwach  mit  Salzsäure,  filtrirt  nach  dem  Erkalten,  schüttelt 
das  Filtrat  mit  Aether,  welcher  nur  die,  beim  Verdunsten 
desselben  nun  als  braune  Krjstallmasse  zurückbleibende 
Oxysalicylsäure  aufnimmt.  Die  Säure  wird  durch  Be- 
handeln ihrer  Lösung  mit  essigs.  Bleioxjd  und  Schwefel- 
wasserstoff gereinigt.  Sie  bildet  stark  glänzende  Nadeln, 
welche  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind; 
die  wäsBerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  tief  königs- 
blau ge&rbt,  setzt  man  dann  etwas  doppelt-kohlens.  Natron 
20,  so  wird  sie  prachtvoll  violett.  Die  Salze  der  Oxj« 
salicjlsäure  sind  sehr  unbeständig,  die  der  alkalischen  Erden 
werden  bei  längerem  Stehen  ihrer  Lösung  an  der  Luft 
gebräunt  und  zersetzt.  Mit  Alkalien  zusammengebracht 
ftLrbt  sich  die  Säure  augenblicklich  röthlich,  dann  rasch 
braun.  Die  krjstallisirte  Säure  enthält  kein  Wasser;  sie 
schmizt  bei  193»  und  zerftllt  bei  210  bis  212«  in  Oxy- 
phenylsäure  und  Kohlensäure.  Diese  Oxjphenylsäure  ist 
nach  Lautemann  nichts  anderes  als  das  bekannte  Brenz- 
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"ibkomm!*'  catöchin,  welches  jedoch  bald  mehr^  bald  weniger  von  dem 
"'.Im/n.'  womeren  Hydrochinon  beigemengt  enthält,  und  Laute- 
mann  glaubt,  dafs  eich  letzteres  durch  Umlagerung  als 
secundäres  Product  erzeuge,  da  man  das  Auftreten  beider 
Körper  nebeneinander  schon  öfter  beobachtet  habe.  Jod* 
phenylsäure  mit  Kalilauge  behandelt  lieferte  ebenfalls  Brenz- 
catechin.  Lautemann  macht  hier  auf  die  Analogieen 
in  den  Eigenschaften  der  Oxjsalicylsäure  und  der  drei 
anderen  isomeren  Säuren  :  der  Morinsäure,  der  Garbo- 
hydrochinonsäure  und  der  von  Strecker  (vgl.  S.  386)  durch 
Schmelzen  der  Piperinsäure  mit  Kalihydrat  erhaltenen  Ver- 
bindung aufmerksam.  Die  beiden  letzten  Säuren  hält  Laute- 
mann  für  identisch,  da  Er  gefunden,  dafs  die  Garbohydro- 
chinonsäure  beim  Erhitzen  mit  Bimsstein  Brenzcatechin  lie- 
fert (1).  Jene  drei  Säuren  kommen  darin  liberein,  dafs  sie 
beim  Erhitzen  in  Kohlensäure  und  Brenzcatechin  zer&Ilen.  — 
Die  nach  den  vorigen  Versuchen  gehegte  Erwartung,  dafs 
sich  die  Dijodsalicylsäure  ebenso  wie  die  Monojodsalicyl- 
säure  verhalten  würde  und  durch  Austausch  von  2  At.  Jod 
gegen  2  At.  HO«  in  Dioxysalicylsäurey  d.  i.  GaUussäure 
übergehen  werde,  wurde  bestätigt;  jedoch  erfahrt  die  ge- 
bildete Dioxysalicylsäure  durch  den  Einfiufs  des  Alkali's 
gröfstentheils  weitere  Zerlegungen.  Läfst  man  auf  Dijod- 
salicylsäure ganz  unter  denselben  Verhältnissen,  wie  sie  bei 
Darstellung  der  Oxysalicylsäure  angegeben  wurden,  heifse 
concentrirte  Kalilauge  einwirken,  so  erhält  man  nach  be- 
endigter Keaction  durch  Schütteln  der  schwach  angesäuer- 
ten Lösung  mit  Aether  und  Verdunsten  des  letzteren  eine 
braune  Krystallmasse,  welche  auch  nach  dem  Beinigen  sich 
als  ein  Gemenge  von  Dioxysalicylsäure  (Gallussäure)  mit 
Dioxyphenylsäure  (Pyrogallussäure)  erweist.  Das  Kali  wirkt 


(1)  Die  Angabe  von  O.  Hesse  (vgl.  Jahresber.  f.  1860,  280),  da& 
beim  Erhitzen  der  Carbohydrocbinonsfture  Hydrochinon  entstehe,  lAfiit 
sieh  aus  der  Möglichkeit  des  Uebergangs  des  Brenzoatechins  in  Hydro« 
ohinon  erklären;  vgl.  auch  S.  388. 
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demnach  auf  die  im  Status  nascens  befindliche  GalloB^äure 
wie  eine  böhwe  Temperator.  Versuche;  die  Gallussäure 
aus  der  Di  bromsalicyl  säure  zu  gewinnen ,  gaben  kein  bes- 
seres ßesultatt;  die  gebildete  Gallussäure  war  ebenfalls  mit 
▼iei  Pjrogallussäure  gemengt;  beim  Erhitzen  von  Dijed- 
salicjlsäure  mit  Silberoxjd  in  einer  verschlossenen  Eöhre 
zeigte  sich,  dafs  beide  bei  200^  noch  nicht  aufeinander 
einwirkten.  Bei  vier-  bis  sechsstündigem  Erhitzen  von 
Dijodsalicylsäure  mit  überschüssigem  kobleus.  Alkali  im 
zugeschmolzenen  Rohr  bei  löO^  bildeten  sich  Salicjlsäure^ 
Oxjsalicjlsäure  und  Dioxysalicylsäure.  —  Lautemann 
giebt  schliefslich  noch  eine  vergleichende  Betrachtung  der 
analogen  Eigenschaften  der  OxysalicjlsäurC;  Garbohjdro- 
cbinonsäure,  Gallussäure,  Pjrogallussäure  und  des  Brenz- 
catechins  u.  s.  w.,  und  nimmt  an,  dafs  wahrscheinlich  alle 
diese  Körper  ein  gemeinschaftliches  Badioal;  das  Phenjl, 
enthalten. 

Nach  St.   Gannizaro  (1)  liefert  Salylsäure  (2)  wie  »-'y"«« 
Benzoesäure  unter  denselben  Bedingungen  mit  Baryt  destil- 
lirt  gewöhnliches    Benzol  und   nicht  Parabenzol;   wie  es 
Kolbe  für  die  Salylsäure  vermuthete. 

H«  Kolbe  und  E.  Lautemann  haben,  wie  schon  im  siuren  d«. 
Jahresber.  f.  1860,  296  mitgetheilt  ist,  aus  verschiedenen  »»*"«•• 
Sorten  Benzoeharz  nach  dem  Verfahren  von  Scheele 
(durch  Kochen  des  Harzes  mit  Kalkmilch)  eine  Säure  er- 
halten, deren  genauere  Untersuchung  (3)  auswies,  dafs  sie 
aus  Benzoesäure  und  Zimmtsäure,  lose  miteinander  ver- 
bunden, bestand«  Die  Säure  schmolz  bei  94^,  sublimirte 
unzersetzt,  zeigte  annähernd  die  Löslichkeitsverhältnisse, 
aber  nicht  die  Form  der  Benzoesäure  und  entsprach  der 


(1)  Bull.  800.  ohim.  1861,  61;  Zeitschr.  Ohem.  Pharm.  1861 ,  888; 
Ann.  Chem.  Pharm.  BappL  I,  274.  —  (2)  Jahresber.  f.  1860,  289.  — 
(S)  Ann.  Cfa.  Phann  OXIX,  186;  im  Anss.  Zeitochr.  Chem.  Pharm. 
1861,  415;  Ann.  chim  phys.  [3]  LXIII,  B8S;  R^p.  chim.  pnre  III,  488; 
J.  pharm.  [3]  XL,  426;  J.  pr.  Chom.  LXXXV,  192. 
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Formel  C46H,oO„  =  2CuH«04  +  CisHsO*,  also  einer 
Verbindung  von  2  Aeq.  Benaso^säure  mit  1  Aeq.  Zimmt- 
sKure.  Diese  Verbindung  wird  durch  fractionirte  Fällung 
des  Ammoniaksalzes  mit  Salpeters.  Silber,  selbst  durch 
Krystallisation  unter  günstigen  Beding^ngeUi  in  ihre  Be* 
standtheile  zerlegt  und  bildet  sich  auch  leicht  mit  dem- 
selben Schmelzpunkt  beim  Zusammenkrystallisiren  beider 
Säuren  in  obigem  Aequivalentverhältnisse.  Der  Schmelz- 
punkt einer  Mischung  zweier  fetter  Säuren  ist  niemals 
um  10^  tiefer,  als  der  Schmelzpunkt  des  am  leichtesten 
schmelzenden  Bestandtheils.  Die  Verbindung  von  Benzoe- 
säure (mit  dem  Schmelzpunkt  121^)  und  Zimmtsänre 
(mit  dem  Schmelzpunkt  129^)  zeigt ,  da(s  in  einer 
Mischung  zweier  aromatischen  Säuren  der  Schmelzpunkt 
um  26^  unter  den  der  Benzoesäure  fallen  kann.  Um  sich 
zu  vergewissem ,  ob  ein  Benzo^harz  Zimmtsänre  ent- 
hält, hat  man  nur  eine  Probe  der  daraus  dargestellten 
Säure  in  saurer  Lösung  mit  Übermangans.  Kali  zu  ver- 
setzen, wo  bei  einem  Gehalt  an  Zimmtsänre  der  Geruch 
nach  Bittermandelöl  auftritt.  —  H.  Asch  off  (1)  erhielt 
nach  demselben  Verfahren,  wie  Kolbe  und  Lautemann, 
aus  einer  besseren  Sorte  Sumatrabenzoe  (2)  lediglich  Zinmit- 
säure.  Nach  seinen  Versuchen  schmilzt  ein  Gemenge  von 
3  At.  Benzoesäure  mit  Va  At.  Zimmtsänre  bei  108<>;  mit  1  At. 
bei 97  bis 98«;  mit  1  Va  At.  bei  84<>;  mit  2 Atbei  82^  mit  2Vf  At 


(1)  Arch.  Pharm.  [2]  GVII,  158;  Chem.  Centr.  1861,  650.  —  (2)  Diese 
SamatrabensoS  besteht  vonugsweise  aas  nulohweifeen  wachsglftiuendeii 
Thränen,  welche  durch  eine  hell  chocoladebraune  harzige  Masse  ver- 
bunden  sind.  Sie  riecht  verschieden  von  der  gewöhnlichen  BensoS, 
dem  Btyrax  ähnlich  und  die  weifsen  Mandeln  sind  TÖllig  in  Aether 
löslich.  Sie  enthlUt  nach  Aschoffs  Analyse  in  100  Th.  :  ZimmtsHare 
11,2;  in  Aether  and  Alkohol  lösliches  Han  78,9;  in  Alkohol  lösliches, 
in  Aether  unlösliches  Harz  6,4;  Beimengnngen  4,5.  In  einer  Bweitaia 
Borte  Sumatrabensoe,  in  dunkler  braunen,  harsglftnsenden  Massen  van 
deutlichem  Benaoögeruch ,  sowie  in  aUer  SiambenioS  fand  Aschoff 
nur  Bensoösfture,  keine  Zimmtsftnre. 
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bei  79  bis  80«;  mit  3  At.  bei  82«,  mit  3V«  At.  bei  86  bis  87«. 
Ein  Gemenge  von  3  At  Zimmtsäure  mit  2  At.  Bensoösäure 
schmilzt  bei  96«,  mit  X  At.  bei  109  bis  110«;  mit  Va  At.  bei 
118«,  wonach  also  der  Schmelzpunkt  eines  Gemenges  beider 
Säuren  um  etwa  40«  niedriger,  als  der  der  Benzoesäure 
liegen  kann.  Das  Säuregemisch  verhält  sich  zu  Wasser 
ähnlich  wie  die  Benzoesäure  allein.  So  wie  die  letztere, 
nach  Mitscherlich's  Beobachtung,  mit  wenig  Wasser 
zum  Sieden  erhitzt,  ein  schweres  ölartiges  Liquidum  bildet, 
welches  bei  94  bis  97«  schmilzt  und  als  eine  Lösung  von 
Wasser  in  flüssiger  Benzoesäure  (mit  einem  Gehalt  von 
15,8  bis  23  pü.  Wasser)  betrachtet  werden  kann,  so  bildet 
auch  das  Säuregemisch  (aber  nicht  die  reine  Zimmtsäure) 
eiue  ölige  wasserhaltige  Schichte  von  niedrigerem  Schmelz* 
punkt.  Bei  2  At.  Benzoesäure  auf  1  At.  Zimmtsäure  be- 
trägt der  Wassergehalt  der  Oelschichte  24  pG.  und  ihr 
Erstarrungspunkt  liegt  bei  70«. 

Digerirt  man,  nach  einer  vorläufigen  Mittheilung  von 
H.  Kolbe  (1),  festes  Natriumamalgam  anhaltend  mit  einer 
gesättigten  heifsen  Lösung  von  Benzoesäure,  welche  durch 
Salzsäure  stets  schwach  sauer  erhalten  wird,  so  verwandelt 
sich  die  Benzoösäure  theilweise  in  Bittermandelöl.  Gleich* 
zeitig  bildet  sich  ein  indifferentes,  krjstallinisch  erstarrendes 
Gel  und  eine  ölartige,  wenig  fluchtige,  nach  Buttersäure 
riechende  Säure,  welche  auf  die  gleiche  Kohlenstoffmenge 
mehr  Wasserstoff  als  die  Benzoesäure  enthält.  In  alka- 
lischer Lösung  wirkt  das  Natriumamalgam  weit  langsamer 
auf  Benzo^äure  ein;  es  entsteht  dabei  weder  Bittermandelöl, 
noch  der  indifferente  Körper,  wohl  aber,  wie  es  scheint, 
verschiedene  Säuren. 

L.  Olewinskj  (2)  hat  einige  Versuche  über  die 
Einwirkung  des  Chlorbenzojls  auf  die  Natriumverbindung 


(1)  Ann.  Ch.  PhAnn.  GXVIII,  132;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861, 
264;  Ann.  cfaim.  phys.  [8]  LXII,  872;  B^p.  ohim.  pure  III,  804.  — 
(2)  Zeitscbr.  Chem.  Pharm.  1861,  625. 

JabrcaUricht  f.  Ch«m.  a.  ■.  w.  f.   IMl.  2ti 
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des  BenzoylaldehydB  (BittermaDdelöls)  angestellt.  Natrium 
löst  sich  bei  vorsichtigem  Erwärmen  in  Bittermandelöl 
unter  Wasserstofientwickelung  zu  einer  gelblichen,  gelati- 
nösen Flüssigkeit  auf.  Vermischt  man  diese  mit  einer  dem 
aufgelösten  Natrium  äquivalenten  Menge  von  Chlorbenzojl, 
so  scheidet  sich  Chlornatrium  aus.  Durch  mehrmalige 
Wiederholung  der  ganzen  Operation  (Auflösen  von  Natrium 
und  Zusatz  von  Chlorbenzoyl)  mit  der  überstehenden 
Flüssigkeit  erhält  man  eine  fast  feste  Masse ,  deren  in 
Aether  löslicher  Theil  bei  fractionirter  Destillation  zwischen 
200  und  280^  ein  Gemenge  von  Bittermandelöl  und  Benzoe- 
säure, zwischen  280  und  290^  einen  in  langen  Nadeln  kry- 
stallisirbaren  Körper  liefert,  welcher  bei  90  bis  100^  schmilzt, 
keinen  Geruch,  aber  einen  characteristischen  scharfen  Ge- 
schmack besitzt  und  sich  in  absolutem  Alkohol  und  Aether 
löst.  Aus  der  Analyse  berechnet  Olewinskj  Air  diesen 
Körper  die  Formel  Cs8Hao04. 

S.  Mosling  (1)  hat  das  Verhalten  des  Benzoesäure- 
anhjdrids  zu  Salzsäure  und  Schwefelwasserstoff  untersucht 
In  trockenem  salzs.  Gas  erwärmt  zerf&llt  das  Anhydrid  nach 
der  Gleichung  CjgHioO«  -f  HCl  =  C14H6O4  +  CuHsO.Cl 
in  Benzoesäure  und  in  Ghlorbenzoyl.  Bei  längerem  Er- 
wärmen von  Benzoesäureanhydrid  in  trocknem  Schwefel- 
wasserstoffgas erhält  man  in  der  Vorlage  viel  Benzoesäure 
neben  wenigen  gelben  Oeltropfen,  während  in  der  Retorte 

Benzoylhyperaulfid  (2),  c^^h^q*!^*  bleibt,  welches  durch 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff  rein 
erhalten  wird.  Dasselbe  ist  unlöslich  in  Wasser,  schwer- 
löslich in  Alkohol,  leicht  löslich  in  Aether  nnd  besonders 
in  Schwefelkohlenstoff.  Es  krystallisirt  in  farblosen  Schup- 
pen, wird  von  Salpetersäure  und  kochender  Kalilauge  nicht 


(1)  Ann.  Gh.  Pharm.  CXVIII,  SOS;  im  Ausz.  Chem.  Centr.  1861,  782; 
J.  pr.  Chem.  LXXXIV,  377.  --  (2)  Bntspreohend  den  Hyperoxyden 
Brodie's  (Jahresber.  f.  1858,  241). 
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angegriffen,  wohl  aber  von  alkoholischer  Ealilösung  in 
Benzoesäure  und  in  Mehrfach-Schwefelkalium  zerlegt.  Es 
schmilzt  bei  123^  und  zersetzt  sich  dann.  Indem  Mos- 
ling  annimmt,  die  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelwasser- 
stoff'auf  Benzoesäureanhjdrid  auftretenden  gelben  Oeltropfen 
seien  durch  Schwefelwasserstoff  veränderter  Benzoylwasser- 
stoff;  giebt  Er  für  den  Zersetzungsprocefs  die  Gleichung  : 
Btnu>e$dwreaHkffdrid        Benzoesäure  BenutylhyperMulfid  Betuoyhoassertiog 

P.  Scltitz  enberger  und  R.  Sengenwald  (1)  B«»«ttimin. 
haben  den  braunen  harzartigen  Körper  analjsirt,  der  sich 
bisweilen  bei  der  Bereitung  von  Oxybenzoesäure  (durch 
längeres  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  heifse 
Lösung  von  Benzamiusäure)  erzeugt.  Nach  dem  Aus- 
waschen mit  Wasser,  Lösen  in  Ammoniak  und  Fällen  mit 
Salzsäure  ist  derselbe  dunkelbraun;  amorph,  leicht  löslich 
in  Alkalien  und  fallbar  aus  dieser  Lösung  durch  Metall- 
salze,  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Schü- 
tzenberger  und  Sengenwald  geben  für  die  Bildung 
dieses,  von  Ihnen  BenztJminsäure  genannten  Körpers  die 
Gleichung  : 

3CuH«0e  -h  2N0,  =  2H0  +  C„HjoOu  +  2N0t. 

P.  Alexejeff  (2)  hat  aus  Monobrombenzoesäure  die 
(bisher  nur  durch  Beduction  von  Nitrobenzoesäure  erhal- 
tene) Benzaminsäure  dargestellt.  Sie  entsteht  nach  der 
Gfcichung  :  CuHßBrOA  +  NH»  =  CüHtNO*  +  HBr. 
Die  Monobrombenzoesäure  wurde  nach  dem  Verfahren  von 
Peligot  (3)  durch  directe  Einwirkung  von  Brom  auf 
benzoes.  Silber  gewonnen.  Wenn  sich  rothe  Dämpfe  ent- 
wickeln, so  öffnet  man  die  Flasche)  und  behandelt  nach 
dem    Entweichen  des « Bromüberschusses    den   Bückstand 


(I)  Compt  reod.  LIII,  974;  Insüt.  1S61,  406;  R^p.  chim.  pnre  IV, 
70.  —  (2)  BqU.  boc.  ohim.  1S61,  71 ;  Zeitsohr.  Chetn.  Pharm.  1861,  586. 
-  (3)  BerseUas   Jahresber.  XVII,  251. 

26* 
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mit  Aetber.  Die  yoiq  Bromsilber  abgegossene  Lösung 
hinterläfst  beim  Verdunsten  die  Brombenzoesäure^  welche 
an  Kali  gebunden ;  durch  Tbierkohle  entfürbt  und  durch 
Salpetersäure  ausgefällt  wird.  Verdampft  man  die  ammonia- 
kaiische  Lösung  der  Säure  zur  Trockne  ^  behandelt  dann 
den  Bückstand  zuerst  mit  Kali;  dann  mit  Alkohol,  so  erhält 
man  eine  Lösung  von  Benzaminsäure ,  während  Brom- 
kalium zurückbleibt.  Der  Silbergehalt  des  Silbersalzes 
entsprach  der  Formol  CuHeAgNO^, 

Erlenmejer  (1)   beobachtete,    dafs  Benzaminsäure 
(Amidobenzoesäure)    beim   Behandeln   mit  Salzsäure    und 
chlors.  Kali    nahezu   die  Hälfte   ihres  Gewichts   Chloranil 
liefert. 
Hydro-  (J.  Kühn  (2)  hat,  im  Anschlufs  an  die  Versuche  von 

Ekman  (3),  die  Producte  näher  untersucht,  welche  sich 
beim  Erhitzen  des  mit  salzs.  Gas  gesättigten  Hjdrobenz- 
amids  bilden.  Das  im  Oelbade  vorsichtig  und  längere  Zeit 
(bei  30  bis  40  Grm.  2  Tage)  erhitzte  salzs.  Hydrobenzamid 
schmilzt  zuerst  und  liefert  von  160  bis  230^  ein  gelbes 
Gel  und  (wenn  die  Temperatur  nicht  höher  'steigt)  einen 
rothbraunen  Rückstand.  Der  ölartige  (viel  freie  Salzsäure 
enthaltende)  Körper  ist  (nach  dem  Durchleiten  von  trockener 
Kohlensäure  bei  100^,  Rectificiren  im  Kohlensäurestrom, 
Entfernung  von  etwas  Bittermandelöl  durch  zweifach-schwef- 
ligs.  Natron  und  nochmaliger  Rectification  im  Kohlensäure- 
strom) ein  bei  179  bis  18P  siedendes  Gemenge  von  Ben- 
zonitril  und  Chlortoluenjl ,  wie  auch  Ekman  angiebt 
Erhitzt  man  dieses  Gemenge  mit  dem  doppelten  Volum 
Goncentrirten  weingeistigen  Ammoniaks  kurze  Zeit  auf 
100^,  so  bildet  sich  ein  Krjstallbrei,  welcher  aufser  Sal- 
miak auch  weifse  Blättchen  der  unten  zu  beschreibenden 
Base  enthält.    Nach  dem  Abfiltriren  und  Auswaschen  mit 


(1)  N.  Jahrb.  Pharm.  XVI,  292.  >-  (2)  Chem.  Centr.  1861 ,  887. 
(3)  Jahresber.  f.  1869,  317. 
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Weingeist  wird  die  Mutterlauge  (zur  Entfernung  des  Wein-  ^^^'^i^. 
geists  und  Benzonitrils)  im  Wasserbade  abdestillirt  und 
die  rückständige  Base  (sammt  dem  durch  Aether  dem 
Salmiak  entzogenen  Antbeil)  zur  Entfernung  von  allem 
Chlor  mit  Silberoxyd  erwärmt.  Das  Filtrat  liefert  (nach 
dem  Einleiten  von  etwas  SchwefelwasserstoflF)  durch  Ver- 
dunstung die  von  Kühn  TMtoIuenylamin  genannte  Base 
in  perlmutterglänzenden  Blftttchen  oder  grofsen  Säulen 
mit  Endpjramiden.  Sie  hat  die  Formel  C4sHnN  = 
(Ci4H7)sN,  schmilzt  bei  90^  und  ist  nur  wenig  in  Wasser, 
aber  leicht  in  Weingeist  und  Aether  löslich.  Das  etwas 
lösliche  Platinsalz,  C48H,iN,  HCl,  PtCI,,  krystallisirt  in 
dunkelgelbbraunen  Schuppen.  —  Der  rothbraune  Rück-  . 
stand  von  der  Destillation  des  salzs.  Hjdrobenzamids  liefert 
mit  Weingeist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  digerirt  eine 
braune  Lösung  (A)  und  gelbe  unlösliche  Flocken  (B)- 
Aus  der  Lösung  der  Flocken  (B)  in  einem  Gemisch  von 
Weingeist  und  Chloroform  krystallisiren  zwei  Modifica- 
tionen  des  Lophins,  C42H16N2,  heraus ;  die  eine  in  Nadeln, 
welche  bei  230^  schmelzen,  die  andere  (schon  von  Ekman 
beobachtete)  in  Nadeln ,  welche  bei  170^  schmelzen.  Die 
letztere  Modification  bildet  ein  in  verfilzten  Nadeln  krj- 
stallisirendes,  bei  160^  schmelzendes  salzs.  Salz;  C42H16N9, 
HCl ;  das  Platinsalz  enthält  Krystallwasser^  dessen  Menge 
bei  verschiedener  Darstellung  verschieden  gefunden  wurde. 
Aus  der  braunen  Lösung  (A)  isoiirte  Kühn  auf  einem 
Wege,  bezüglich  dessen  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen 
müssen,  1)  die  beiden  eben  erwähnten  Modificationen  des 
Lophins ;  2)  eine  bei  90^  schmelzbare  Base,  wahrscheinlich 
Amarin;  3)  eine  bei  100^  schmelzbare  Base^  C49H80N9. 
deren  oxals.  SalZ;  C4SH80N9,  C4H8O8,  aus  Weingeist  in 
perlmutterglänzenden  Blättchen,  das  Platinsalz,  C48H20N8 
HCl,  PtClj  +  4  HO,  in  mikroscopischen  Prismen  krystal-  ' 
lisirt;  4)  die  schon  von  Ekman  beobachtete  (aber  bei 
190^  schmelzende)  Modification  der  Base  C48HS0N8,  deren 
Platinsalz  wasserfrei  ist;  und  5)  die  ebenfalls  von  £  km  an 
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schon  erwähnte  ölartige  Base,  C28H12N81  deren  salzs.  Salz 
bei  220^   schmilzt ,   sich   leicht  in  Wasser  und  Weingeist 
löst  und  in  sechsseitigen  Tafeln  krystallisirt 
B«iiaii.  ]^.  Zinin    (1)  hat    gefunden ,    dafs    nach   demselben 

Verfahren ,  durch  welches  Benzil  in  Benzom  bei  nicht 
zu  weit  gehender  Reaction  übergeführt  wird  (2),  auch  das 
Benzoi'n  in  einen  wasserstofireicheren  Körper  umgewandelt 
werden  kann.  Vermischt  man  eine  heiCse  Lösung  von 
1  Th.  Benzoin  in  3 — 4  Th.  75  procentigem  Alkohol  mit 
1  Th.  85  procentigem^  mit  salzs.  Gas  gesättigten  Alkohol, 
fUgt  dann  allmälig  Vs  TL  fein  zertheiltes  Zink  und  nach 
Beendigung  der  stürmischen  Beaction  noch  Vs  "^h.  des 
salzs.  Alkohols  zu,  so  liefert  die  auf  die  Hälfte  eingekochte 
Lösung  beim  Vermischen  mit  Wasser  einen  ölartigen  Kör- 
per, der  bald  zu  einer  krjstallinischen  Masse  erstarrt. 
Dijrch  Umkrjstallisiren  aus  Alkohol  wird  er  rein  erhalten. 
Er  ist  wasserstoffireicher  als  das  Benzoin,  destillirt  ohne 
erhebliche  Zersetzung,  löst  sich  sehr  leicht  in  Alkohol 
und  Aether,  nicht  in  Wasser,  krystallisirt  in  rhombischen 
Tafeln  und  schmilzt  bei  55^.  Durch  Salpetersäure  entstehen 
daraus  zwei  Körper,  ein  weifser,  in  Wasser  löslicher, 
blätteriger,  und  ein  in  Wasser  unlöslicher,  in  gelben  Nadeln 
krystallisirender.  Mit  Brom  bildet  sich  ebenfalls  ein  kry- 
stallinischer  Körper.  Eine  Auflösung  yon  Bittermandelöl 
in  mit  salzs.  Gas  gesättigtem  Alkohol  liefert  nach  dem 
Zusatz  von  Zink  und  Kochen  des  Gemisches  einen  schweren 
ölartigen,  nach  dem  Erkalten  festen  Körper,  der  in  Alkohol 


(1)  N.  Petersb.  Acad.  Bull.  III,  529;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIX,  179; 
Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861,  412;  J.  pr.  Chem.  LXXXIV,  15;  Chem. 
Centr.  1861,  554.  Mit  Bezug  auf  Kolbe's  Mittheilang  (vgl.  S.  401) 
über  die  Einführung  von  Wasserstoff  in  organische  Verbindungen  mittelst 
Natriumamalgam  und  Salzsäure  erwähnt  Zinin,  dafs  weder  Idee  nooh 
Factum  einer  solchen  Einfuhrung  neu  seien,  sofern- die  Umwandlung 
von  Azobenzid  in  Benzidin,  von  Acetylen  in  Ölbildendes  Gas  und  auch 
die  des  Bensils  in  Benzoin  (Jahresber.  f.  1860,  296)  zu  dieser  Klasse 
Yon  Beactionen  gehörten.  —  (2)  Jahresber.  f.  1860,  296. 
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unlöBÜch  ist;  aber  aus  der  ätherischen  Lösung  in  farblosen 
Erystallgruppen  anschiefst. 

Erlenmejer  (1)   deutet  an^    dafs  die  Hippursäure™^»*'""""- 
nach  einem  vorläufigen  Versuche  unter  dem  Einflüsse  von 
nascentem   Wasserstoff   sich    unter    Bildung    von    Bitter- 
mandelöl (und  Gljcocoll)  spalte. 

P.  Griefs  (2)  hat  die  Resultate  seiner  Versuche  über  SJSJ^J^^" 
das  Verhalten  der  Amidosäuren  der  aromatischen  Säuren  dun^n^ä.. 
gegen  salpetrige  Säure ;  über  welche  eine  vorläufige  Mit-  a^I^Ü! 
theilung  schon  früher  (3)  erwähnt  wurde,  jetzt  vollständiger  siun^ 
bekannt  gemacht  Die  Bildung  der  bei  der  genannten 
Einwirkung  entstehenden  neuen  Körper  geht  besonders 
leicht  in  weingeistiger  Lösung  vor  sich,  oder  bei  der 
Einwirkung  von  Salpeteräther  auf  die  Amidoverbindungen ; 
auch  beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  die  wässerige 
Lösung  der  Amidoverbindungen  entstehen  die  neuen 
Körper;  jedoch  sind  dieselben  dann  meist  durch  von  weiter 
gehender  Zersetzung  herrührende  Producte  verunreinigt  (4). 
Zur  Darstellung  der  Diazobenzo^'Ämidobenao'isäUTe  empfiehlt 
Oriefs;  eine  alkoholische  Lösung  von  Amidobenzoesäure 
mit  Salpeteräther  bis  auf  etwa  30^  zu  erwärmen,  wobei 
die  weinrothe  Mischung  gelb  wird  und  die  neue  Verbin- 
dung in  grofser  Menge  in  gelben  mikroscopischen  Nadeln 
abscheidet,  welche  man  durch  Waschen  mit  Alkohol  völlig 
rein  erhält  (2  C14H7NO4  +  GiHßO,  NO»  =  CjiHnNsOg 
+  CiH^Os  +  2  HO).  Die  Säure  bildet  entweder  krystalli- 
nische  Körner,  oder  kleine  mikroscopische  Prismen  von 
orangegelber  Farbe;  sie  ist  geruch-  und  geschmacklos,  in 
Wasser,  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff  und  Ghloro- 


(1)  Zeitflcbr.  Ghem.  Pharm.  1861,  548.  —  (2)  Ann.  Gh.  Pharm. 
GXVII,  1;  im  Ansz.  Zeitsohr.  Ghem.  Pharm.  1861,  172;  Ghem.  Gentr. 
1861,  809,  824.  —  (8)  Vgl.  Jahresber.  f.  1859,  465.  —  (4)  Ernst 
(Zeitsohr.  Ghem.  Pharm.  1861,  172)  erhielt  bei  Anwendung  einer  auf 
beinahe  0^  abgektlhlten  wässerigen  Lösnng  von  Amidobenzodsänre ,  in 
welcher  noch  nngelSste  S&are  vertheÜt  war,  die  Diazo-AmidobensoS- 
Bftnre  fiut  ToUkommen  rein. 
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N«ue  stiok-  fociQ  beinahe  UDlöslich :  Mioeralsänren  lösen  sie  besonders  in 

itoffhaltige  ^^  ' 

awit'ii*"««  ^^^  Wanne  leicht  auf,  aber  sie  kann  ans  der  Lösung  nicht 
dSl^-  unverändert   abgeschieden   werden;    aus  ihrer   Lösung  in 
kalter  Kalilauge  oder  Ammoniak  wird  sie  durch   Säuren 
als  gelbe  gelatinöse  Masse  unverändert  abgeschieden.    Die 
Säure  kann   ohne  Zersetzung  bei  100^  getrocknet  werden, 
gegen  180®  zerlegt  sie  sich  unter  Verpuffung.   Wenngleich 
die  Diazobenzoe-Amidobenzoesäure  nur  eine  schwache  Säure 
ist,   so  neutralisirt  sie  doch   die  Alkalien  vollständig  und 
treibt  die  Eohlenßäure  aus  den  kohlens.  Alkalien  aus.    Die 
Darstellung  der  Salze  ist  indessen  hauptsächlich  wegen  der 
leichten  Zersetzbarkeit  der  Säure  mit  Schwierigkeiten  ver- 
bunden.    Die    im    trockenen    Zustande   sehr    beständigen 
Alkalisalze  zersetzen  sich   theil weise  leicht  in   wässeriger 
Lösung  unter  Entwicklung  von  Stickgas.    Mit   den  Erd- 
alkalien und  Metallozjden  giebt  die  Säure  schwerlösliche 
oder  unlösliche  Niederschläge.    Sie  bildet  zwar  immer  mit 
2  At  Metalloxjd  Salze ;   doch   kann^  sie   nicht   als   zwei- 
basische Säure   aufgefafst  werden,   wenn   man    hierunter 
eine  Säure  versteht,  die  ein  zweiatomiges  Radical  enthält 
und  fiihig  ist,  zwei  Reihen  von  Salzen  (saure  und  neutrale) 
zu  bilden,  da  sie  keine  dieser  beiden  Bedingungen  erfüllt ; 
Griefs   betrachtet  sie  daher  als  eine  Doppelsäure.    Das 
Kalisalz  CssHeKgNsOs  erhält  man  durch  Lösen  von  1  Aeq. 
der  Säure   in   der  etwa  60  bis  90®  warmen  Lösung  von 
genau  1  Aeq.  kohlens.  Eali,  21K0,  CaOi;   beim  Erkalten 
krystallisirt   ein  Theil  des  Salzes  in  undeutlichen  gelblich- 
weifsen  Erystallen  heraus.     Wird   die  Mutterlauge  mehr 
concentrirt,    so  tritt   unter  starker  Gasentwickelung  Zer- 
setzung ein,  indem  die  gelbe  Farbe  der  Flüssigkeit  in  tief 
Braunroth  übergeht;  diese  Zersetzung  tritt  nicht  ein  bei  An- 
wendung eines  grofsenUeberschusses  von  kohlens.  Eali,  und 
Griefs  glaubt  daher,  sie  rühre  von  dem  Entweichen  der 
im  ersten  Fall  in  der  Flüssigkeit  anfangs  aufgelösten  Eohlen- 
säure  her,  welche  das  äufserst  lose  gebundene  Stickgas 
veranlasse,  sich  mit  zu  entwickeln.  Das  durch  mehrmaliges 
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Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  gereinigte  Salz  bildet  ÜoaiJS^I' 
warzenförmige  gelblichweifse  Krjstalle,  leicht  löslich  in  dunfon«'» 
heifsem  Wasser,  schwer  in  einer  concentrirten  Lösung  von  ««  «rom». 
kohlens.  Kali  und  unlöslich  in  starkem  Alkohol  und  Aether,  »*«•■• 
verliert  bis  160^  erhitzt  nichts  von  seinem  Gewichte,  in 
höherer  Temperatur  verpufft  es.  Mit  dem  Kalisalze  stimmt 
das  Natronsalz  in  allen  seinen  Eigenschaften  überein.  Das 
AmmoniumoxydsqU  C28H9(NH4)8N808,  schwierig  in  gröfserer 
Menge  darzustellen,  krjstallisirt  in  mikroscopischen  Nadeln, 
deren  wässerige  Lösung  sich  beim  Erwärmen  leicht  zer- 
setzt. Das  Barytaalz  CsgHgBaaNsOa ,  erhält  man  darch 
Versetzen  des  Kalisalzes  mit  einer  Lösung  von  Salpeters. 
Barjt  als  gelblichweifsen  krjstallinischen  Niederschlag,  der 
beinahe  unlöslich  in  Wasser  ^  ganz  unlöslich  in  Alkohol 
und  Aether  ist.  Das  Magnesiasalz  bildet  gelbe^  oft  kugelig 
gruppirte  Nadeln,  welche  sich  leicht  in  Wasser  lösen.  Das 
Silbersalz  erhält  man  als  grünlichgelben;  gelatinösen,  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöslichen  Niederschlag, 
beim  Versetzen  einer  neutralen  Lösung  der  Säure  in 
Ammoniak  mit  Salpeters.  Silberoxjd;  das  nach  dem 
Trocknen  bleibende  gelbe  Pulver  verpufft  lebhaft  beim 
Erhitzen  über  100^  Das  Kalksalz  ist  dem  Barjtsalz  sehr 
ähnlich;  das  Kupfer-  und  Zinksalz  sind  amorph  und  in 
Wasser  utlöslich.  Mit  Quecksilberchlorid  giebt  die  Lösung 
des  Kalisalzes  einen  gelbgrüuen,  mit  Eisenchlorid  einen 
gelben  Niederschlag.  —  Die  Aether  der  Diazobenzoö-Ami- 
dobenzöesäure  erhält  man  durch  Behandeln  der  betreffen- 
den Aether  der  Amidobenzoesäure  mit  salpetriger  Säure. 
Der  Aeihyläiher  C88H9(C4H5)iiN808  krystallisirt  aus  kochen- 
dem Alkohol  in  haarfeinen,  fast  goldgelben  Nadeln,  welche 
sich  nicht  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  kochendem  Alkohol 
und  Aether  lösen.  Sie  schmelzen  bei  144^  (uncorrigirt), 
erstarren  erst  wieder  nach  langem  Verweilen  in  niedriger 
Temperatur;  bei  stärkerem  Erhitzen  zersetzen  sie  sich 
unter  Entwickelung  von  Stickgas.  Der  Aether  scheint 
sich  gegen  verdünnte  Säuren  als   schwache  Base  zu  ver- 
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rton^V  halten,  da  er,  obwohl  schwierig,  von  denselben  gelöst  und 
dJ^\^  durch  Zusatz  von  Ammoniak  wieder  ausgefällt  wird.    Der 
d^  ^^!  Methyläther  C28H9(GsH8)2N808;  wird  am  besten  durch  Zer- 
siiiKn.    setzen  der  ätherischen  Lösung  von  amidobenzoes.  Methyl- 
oxyd   mittelst   salpetriger  Säure   erhalten   und   bildet  aus 
warmem  Alkohol  krystallisirt  entweder  krystallinische  Ku- 
geln ,   oder    stumpfe   lanzettförmige  Erjstalle   von'  gelber 
Farbe.     In  Wasser  ist  der  Aether  unlöslich ;   er  schmilzt 
bei  160^   (uncorrigirt)  und  erstarrt    ebenfalls   erst    nach 
längerer  Zeit  wieder. 

Griefs  hat  weiter  die  Zersetzungsproducte  der  Diazo- 
benzoe-Amidobenzoesäure  beschrieben,  zunächst  diejenigen, 
welche  durch  Einwirkung  der  Haloidsäuren  auf  dieselbe 
entstehen.  £rwärmt  man  die  Säure  mit  starker  Salzsäure, 
so  tritt^noch  unter  100®  eine  Keaction  ein,  unter  Auf- 
schäumen entwickelt  sich  Stickgas  und  es  bilden  sich  Chlor- 
benzoesäure'  (identisch  mit  der  von  Limpricht  und 
Uslar  (1)  dargestellten  Säure)  und  Chlorwasserstoff- 
Amidobenzoesäure  nach  der  Gleichung  : 

C^HnNsOs  -I-  2HC1  ==  CuH^ClO^  -|-  CjANO*,  HCl  +  N,. 
Griefs  nimmt  an,  dafs  in  der  neuen  Säure  Amidobenzoe- 
säure als  solche  enthalten  sei.  Zieht  man  die  Formel 
derselben  von  der  der  ursprünglichen  Verbindung  ab 
(CsHuNaOs  —  C14H7NO4),  so  bleibt  ein  Rest  =  C14H4N2O4, 
welcher  sich  als  Benzoesäure  betrachten  läfst,  in  welcher 
2  At.  Wasserstoff  durch  2  At.  Stickstoff  vertreten  sind; 
die  ursprüngliche  Verbindung  aber  würde  sich  als  eine  Doppel- 
säure von  Diazobenzoesäure  und  Amidobenzoesäure  heraus- 
stellen und  ihr  demgemäfs  dieFormel  gg '  J^^S^n'SJiOs  i 
zukommen.  Beim  Erhitzen  zerftült  die  Doppelsäure  in 
Stickstoff,  Amidobenzoesäure  und  eine  in  Wasser  unlös- 
liche, in  Alkohol  leicht  lösliche  Säure,  welche  ihrer  Bildungs- 
weise  nach  zu  urtheilen  die  Formel  Ci4E[404  haben  mufs, 

(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1857,  832. 
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wonach  sie  als  die  Acrylsäure  der  Benzo^uppe  anzuBehen 
wäre  :  CmHuNsOs  =  CuHtNO*  +  C14H4O4  +  N,;  die  J***» 
Menge  des  Stickstoffs;  welche  hierbei  frei  wird,  ist  Vs  des 
Gesammtstickstofis,  also  dieselbe  Menge,  welche  Salzsäure 
ans  der  Diazobenzoe-Amidobenzoesäure  austreibt.  Er- 
hitzt man  die  letztere  mit  Natronkalk,  so  wird  nur  der  in 
ihr  als  Amid  enthaltene  Stickstoff  (4,9  pG.)  in  Ammoniak 
umgewandelt,  die  beiden  anderen  Stickstoffatome  entweichen 
als  Gas,  aus  welchem  Verhalten  Grief  s  den  Schlafs  zieht, 
dafs  die  Constitution  der  neuen  Säure  weder  von  dem  Typus 
NHs  abzuleiten  sei,  noch  dafs  man  sie  als  ein  Diammonium- 
oxydhydrat  betrachten  dürfe.  Die  Jodwasserstoffsäure  ver* 
hält  sich  bei  der  Einwirkung  auf  Diazobenzoe-Amidobenzo^ 
säure  ganz  analog  der  Chlorwasserstoffsäure,  es  bilden  sich 
Jodbenzoesäure  und  Jodwasserstoff- Amidobenzoesäure,  und 
zwar  beruht  die  Bildung  der  ersteren  (wie  auch  der  Chlor- 
benzo^säure)  auf  der  eigenthümlichen  Substitution  zweier 
Atome  Stickstoff  durch  die  Elemente  von  einem  Atom 
Chlor-  oder  Jodwasserstofffture.  Chlor,  Brom  und  Jod 
wirken  sämmtlich  auf  die  Doppelsäure  ein,  der  Grad 
der  Raschheit,  mit  welcher  dieses  stattfindet,  und  das 
Auftreten  bestimmter  Producte  ist  übrigens  nicht  allein 
durch  die  Natur  des  Elementes  bedingt,  sondern  hängt 
wesentlich  auch  davon  ab,  ob  man  letzteres  in  wasserfreiem 
Zustande,  oder  bei  Gegenwart  von  Wasser  und  Alkohol 
anwendet  Die  Säure  erleidet  beim  Uebergiefsen  mit 
wasserfreiem  Brom  eine  explosionsartige  Zersetzung,  indem 
viel  Stickgas  und  Bromwasserstoff  entweichen  und  ein 
Harz  zurückbleibt.  Läfst  man  das  Brom  auf  die  in  Was- 
ser vertheilte  Säure  einwirken,  so  bilden  sich  vorzugsweise 
Brombenzo^säure  (1)  Ci4(H5Br)04,  in  perlmutterglänzenden 
Blättchen  krystallisirend,  die  sich  schwer  in  Wasser,  leicht 
in  Alkohol  lösen,   und  die  sublimirbare,  der  vorigen  ähn- 

(1)  Die  80  dargeBtellte  BrombenEofisäure  scheint  nicht  identisch  zu 
sein  mit  deijenigen,  welche  dnroh  Binwirkang  von  Bromwasserstoff  er- 
hftlten  wild. 
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liehe  Tribrombenzoesäure  CiiHsBrsOi.  Aehnlich  wie  Brom 
verhält  sich  auch  Chlor  gegen  die  Doppelsäure,  unter  Ent- 
wickelung  von  Stickgas  bilden  sich  chlorhaltige  Derivate 
der  Benzoesäure.  Joddaropf  wirkt  auf  die  trockene  Säure 
nicht  ein,  in  Wasser  vertheilt  übt  das  Jod  darauf  eine 
durch  Wasserzersetzung  vermittelte  oxydirende  und  zugleich 
substituirende  Wirkung  aus^  es  entstehen  Jodoxybenzoesäure 
und  Jodwasserstoff-Amidobenzoesäure  nach  der  Gleichung : 
CbHuNsOs  +  J«  +  H,0,  =  Ci4H5JOa  +  C14H7NO4, 
HJ  -f-  Ng;  von  welchen  die  erstere  gewöhnlich  in  langen 
schmalen;  beinahe  farblosen  Blättchen  erhalten  wird,  welche 
bei  gelindem  Erwärmen  sublimiren^  bei  raschem  Erhitzen 
sich  unter  Abgabe  von  Joddämpfen  zersetzen.  Bauchende 
Salpetersäure  zersetzt  die  Doppelsäure  unter  Feuererschei- 
nung.  Durch  Behandlung  derselben  mit  gewöhnlicher 
concentrirter  Salpetersäure  in  gelinder  Wärme  erhielt 
G- rief 8  die  neue  zweibasische  Trinürooxybenzylenaäure 
2  HO  .  Ci4H(N04)804.  Sie  krystallisirt  in  fast  weifsen 
rhombischen  Prismen  ^  welche  in  Wasser ;  Alkohol  und 
Aether  leicht  mit  gelber  Farbe  löslich  sind,  intensiv  bitter 
schmecken,  beim  Erwärmen  schmelzen  und  bei  gesteigerter 
Temperatur  mit  Heftigkeit  verpuffen.  Von  Schwefel- 
ammonium wird  sie  unter  Abscheidung  von  Schwefel  zu 
einer  neuen  Verbindung  reducirt.  Sie  bildet  wohl  characte- 
risirtC;  zum  Tbeil  schön  krystallisirende,  fast  alle  in  Wasser 
lösliche  Salze.  Das  Barytsalz  ist  2BaO,  Ci4H(N04)804; 
das  Ammimiaksalz  2NH4O,  Ci4H(N04)3,  O4  +  4H0;  das 
Sübersalz  2AgO,  Ci4H(N04)804.  Die  salpetrige  Säure 
wirkt  auf  die  Diazobenzoe-Amidobenzo^säure  ^  je  nachdem 
man  die  Reaction  in  Wasser  oder  Alkohol  vor  sich  gehen 
läfst,  verschieden.  Bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure 
auf  die  in  kochendem  Wasser  vertheilte  Doppelsäure  bildet 
sich  unter  Qasentwickelung  eine  rothe  Lösung;  welche  beim 
Erkalten  Krystalle  der  von  Gerland  (1)    beschriebenen 

(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1854,  417.    Die  daselbst  beBcbriebene  Dsr- 
■tellang  der  Ozybensoteftare  dorcb  Behandlimg  der  Amidobensoäsäiire 
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Nitrooxybenzoesättre  ausscheidet;  die  saure  Mutterlauge  ^^J^^to^' 
enthält  eine  zweite,  sehr  lösliche,  schwierig  in  fester  Form  ^Z^^n\m 
zu  erhaltende,  sttlslich  schmeckende  Säure.  Läfst  man  auf  **'  ""'"* 
die  in,  vorher  mit  salpetriger  Säure  gesättigtem  Alkohol 
suspendirte  Doppelsäure  salpetrigs.  Gas  einwirken,  so  zeigen 
sich  Anfangs  dieselben  Erscheinungen,  wie  bei  Gegenwart 
von  Wasser;  wird  dann  nach  dem  vollständigen  Ver- 
schwinden der  Doppelsäure  der  Alkohol  verdampft,  so  er- 
hält man  einen  rothbraunen  Rückstand,  welcher  zum  gröfsten 
Theil  aus  der  mit  der  Benzoesäure  isomeren,  von  Kolbe 
und  Lautemann  (1)  beschriebenen  Salylsäure  und  einem 
rothen  harzartigen  Körper  besteht.  Gelegentlich  der  Be- 
schreibung der  Alkalisalze  der  Diazobenzo^-Amidobenzoe- 
säure  wurde  schon  auf  die  Leichtigkeit  aufmerksam  ge- 
macht, mit  welcher  die  Lösungen  derselben  sich  beim  Er- 
hitzen zersetzen.  Wird  die  dabei  entstehende  Lösung  nach 
Beendigung  der  Stickgasentwickelung  mit  Salzsäure  ver- 
setzt, so  scheidet  sich  ein  rothes  amorphes  Pulver  ab,  das 
nach  dem  Beinigen  durch  Lösen  in  Alkohol  und  Fällen 
mit  Wasser  nach  dem  Trocknen  krapproth  erscheint,  un- 
löslich in  Wasser  und  Aether,  leicht  löslich  in  Weingeist 
ist  und  die  Zusammensetzung  C14H5O6  ergab.  Die  Amido- 
benzoesäure  bleibt  in  der  Mutterlauge  von  Salzsäure  ge- 
bunden gelöst  / 

G-riefs  hat  auch  das  Verhalten  der  salpetrigen  Säure 
gegen  die  mit  der  Amidobenzoesäure  isomere  Anthranilsäure 
in  weingeistiger  Lösung  untersucht  und  dabei  eine  neue 
Säure,  die  Dtazosalyl' Salpetersäure ,  von  der  Zusammen- 
setzung C98H9N5O14  erhalten,  welche  sich  leicht  in  kaltem 
Wasser  löst  und  beim  Verdunsten  der  Lösung  in  oft  zolllangen 


mit  Mlpetriger  Bftare  ist  GriefB  nicht  gelungen;  anoh  bei  Anwendung 
reiner  DiaiobensoS-Amidobenzoteäure  konnte  sie  nioht  erhalten  werden. 
—  (1)  Vgl.  Jahresher.  f.  1860,  289.  0 riefe  macht  anoh  darauf  auf- 
merksam, dafs  heim  Kochen  des  AmidobensamidB  mit  Kali  unter  Am- 
moniakentwickelung und  Aufnahme  von  Wasser  BalyUtture  gebildet  wird. 
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rt^ffL^'  prismatiBchen  Krjetalbn  anschiefst.  In  kaltem  Alkohol 
doIUna'uJi  >**  die  Säure  weniger,  in  Aether  gar  nicht  löslich,  welche 
d«!l^*  letztere  Eigenschaft  Ursache  ist;  dafs  man  die  neue  Säure 


siuren.  sogloich  als  weifse  Krjstallmasse  ausgefallt  erhält;  wenn 
man  in  die  ätherische  Lösung  von  Anthranilsäure  salpe- 
trige Säure  leitet.  Die  Säure  zersetzt  sich  ungemein  leicht; 
namentlich  ihre  Lösung,  weshalb  bei  ihrer  Darstellung 
alle  Operationen  möglichst  in  der  Kälte  auszuführen  sind. 
Auch  die  trockene  Substanz  verändert  sich  alhnälig  an 
der  Lufty  wird  rotb  und  verliert  das  Vermögen;  beim  Er- 
hitzen zu  explodireU;  eine  charakteristische  Eigenschaft, 
welche  die  unveränderte  Substanz  schon  bei  einer  100^ 
nicht  erreichenden  Temperatur  zeigt  Beim  Erwärmen 
der  Substanz  mit  Salzsäure  wird  Chlor  entwickelt;  beim 
Uebergiefsen  mit  Ammoniak  entweicht  unter  heftigem  Auf- 
brausen Stickgas.  Beim  Erhitzen  der  wässerigen  Lösung 
der  Säure  entwickelt  sich  lebhaft  Stickgas;  bis  die  letzte 
Spur  der  ursprünglichen  Substanz  zerstört  ist;  und  beim 
Erkalten  erstarrt  nun  die  Flüssigkeit  zu  einem  Erystallbrei 
von  SallcylsäurC;  wovon  die  Mutterlauge  freie  Salpetersäure 
enthält  :  CaHeNßOu  +  4  HO  =  2(Ci4He06)  +  NHO« 

Wie  schon  früher  mitgetheilt  verwandelt  sich  auch 
die  Amidoanissäure  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure;  analog  der  Amidobenzoesäure;  in  eine  Doppelsäure; 
die  Diazoanü'Amidoantssäure,  bei  deren  Darstellung  durch 
Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  weingeistige  Amidoanis- 
säure; oder  durch  Behandlung  der  letzteren  mit  einem 
Aether  der  salpetrigen  Säure  es  erforderlich  ist;  bei  nie- 
driger Temperatur  zu  operiren  und  jeden  Ueberschufs  von 
salpetriger  Säure  zu  vermeiden.  Die  gelbe  oder  grün- 
gelbe amorphe  Säure  entspricht  in  ihren  Beactionen  ganz 
der  Diazobenzo^  -  Amidobenzoesäure ;  ihre  Salze ;  welche 
stets  2  At.  Metalloxjd  enthalten;  in  Lösung  leicht  zersetz- 
bar, ertragen  trocken  eine  160®  übersteigende  Temperatur. 
Nur  die  Alkalisalze   sind  in  Wasser  löslich;    die   übrigen 
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bilden  fast  alle  gelbe  oder  grüngelbe  Niederschläge.  Das  "^^l^,^' 
Kalüak  CsjHisKjNaOi,  +  4  HO  bildet  goldgelbe  BlÄttchen,  ^^^\^ 
die  auf  120^  erhitzt  nar  3  At  KrjstIkllwasBer  verlieren^  22  ^i!^ 
den  Best  aber  erst  bei  beinahe  160^  abgeben;  bei  180^  uam.  . 
wird  das  Salz  unter  schwacher  Verpuffung  zersetzt.  Das 
Natronsaiz  CssHisNagNsOis  -f"  3  HO  krystallisirt  in  sechs- 
seitigen Täfelchen  von  goldgelber  Farbe;  das  Ammonium- 
aaydsalz  bildet  goldgelbe  Blättchen;  welche  beim  Kochen 
der  wässerigen  Lösung  äufserst  rasch  zersetzt  werden ;  das 
Magneaiaaalz  in  Wasser  schwer  lösliche  grünlichgelbe 
Krystalle.  Die  Aether  der  Diazoanis-Amidoanissäure ^werden 
in  gleicher  Weise  dargestellt  wie  die  der  Diazobenzoä- 
Amidobenzoösäure.  Der  AethyläÜier  ist  leicht  •  löslich  in 
heifsem  Alkohol^  aus  welchem  er  beim.  Erkalten  in  schmalen 
gelbrothen  Blättchen  wieder  auskrystallisirt ;  von  Aether 
wird  er  ebenfalls  aufgenommen  ^  in  Wasser  ist  er  uidös- 
lieh.  Der  Methyläther  bildet  gelbrothe  BlättcheU;  welche  in 
fast  allen  Eigenschaften  der  vorhergehenden  Verbindung 
gleichen.  Die  Diazoanis-Amidoanissäure  zeigt  bezüglich 
ihres  Verhaltens  gegen  Reagentien  dieselbe  Wandelbai^ 
keit,  wie  die  correspondirende  Verbindung  aus  der  Benzol 
gruppe.  Salzsäure  und  die  Doppelsäure  zersetzen  sich  ge- 
mäfs  der  Gleichung :  CsjHisNsOi,  +  HCl + HO  =  CieH^NOe, 
HCl  +  C16H7O7  +  N«,  d.  h.  unter  Entwickelung  von  Stick- 
gas in  Salzsäure-AmidcanissäurC;  welche  in  Lösung  bleibt 
und  den  rothen  Körper  C16H7O7  (vielleicht  C8SH14O14);  der 
als  amorphes  Pulver  sich  abscheidet  und  im  gereinigten 
Zustand  den  Charakter  einer  Säure  zeigt.  Entsprechend 
der  Doppelsäure  verhält  sich  auch  ihr  Aethyläther  gegen 
Salzsäure.  Chloranissäure  wurde  niemals  bei  diesen  Reao 
tionen  erhalten;  ebenso  gelang  es  auch  nicht  Bromanis^ 
säure  durch  Zersetzung  der  Doppelsäure  mit  Bromwassei^ 
stoffsäure  zu  erzeugen.  Jodwasserstoffsäure  bildet  dagegen 
unter  Stickgasentwickelung  Jodanissäure  und  Jodwasser- 
stoff-Amidoanissäure  (CssHiöNaOij  -f-  HjJ»  =  C16H7JO6 
-f  C16H9NO6;  HJ  +  Nj),    von  welcher   sich  die  erstere 
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■;  als  röthliche  Erystallmasse  ausacheidet,  die  gereinigt;  kleine, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether,  kaum  in  Wasser  lösliche 
Nadeln  lieiert.  Die  in  der  überschüssigen  Jodwasserstoff- 
saure  gelöst  bleibende  Jodwasserstoff-Amidoanissäure  kann 
in  sternförmig  gruppirten  Blättchen  oder  Nadebi  erhalten 
werden.  Die  durch  Einwirkung  von  Chlor ,  Brom,  Jod, 
Schwefelsäure,  Salpetersäure,  wie  auch  salpetrige  Säure 
in  Gegenwart  von  Wasser  auf  die  Doppelsäure  entstehen- 
den Producte  wurden  nicht  näher  untersucht.  Bei  der 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  die  in  kochendem 
Alkohol  suspendirte  Doppelsäure  bildet  sich  unter  Stick- 
gasentwickelung Anissäure  neben  Aldehyd  nach  der 
Gleichung.:  Ca^Hi'sNsOi»  -f  NOs  +  HO  +  2(G4HeOt)  = 
2(Ci6H808)  +  2(C4H40,)  -h  4H0  +  N4.  Alkalien  zer- 
setzen  die  Diazoanis-Amidoanissäure  unter  Bildung  von 
Amidoanissäure  und  des  oben  erwähnten  amorphen  rothen 
Körpers  C16H7O7.  —  Die  Diazotoluyl-Amidotolw^häure 
C82H16N8O8  +  3  HO  wird  in  entsprechender  Weise  dargestellt 
wie  die  analoge  Verbindung  der  Benzoegruppe.  Sie  bildet  gelbe 
mikroscopische  Prismen,  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether;  Säuren  lösen  sie  unter  Zersetzung,  Alkalien  ohne  Ver- 
änderung. Die  Umsetzungen,  welche  die  Doppelsäure  unter 
dem  Einflüsse  von  Beagentien  erleidet,  sind  ganz  analog 
den  bei  der  Diazobenzoe-Amidobenzoesäure  beschriebenen, 
welche  auch  die  DtazocuminrAmidocummaäure  zeigt,  die  man 
durch  Behandeln  einer  mit  Eis  abgekühlten  alkoholischen 
Lösung  von  Amidocuminsäure  mittelst  salpetriger  Säure, 
unter  sorgfältiger  Vermeidung  eines  Deberschusses  der 
letzteren,  in  gelben  mikroscopischen  Prismen  oder  Blättchen 
erhält  Von  den  beschriebenen  analogen  Verbindungen  ist 
letztere  die  unbeständigste  und  wird  schon  beim  Kochen 
mit  Alkohol  untör  Stickgasentwickelung  zersetzt. 

Bei  den  im  Vorhergehenden  beschriebenen  Darstellungs- 
weisen  der  verschiedenen  Doppelsäuren  wurde  darauf  hin- 
gewiesen, dafs  es  noth wendig  sei,  die  Bildung  derselben 
möglichst  in  der  Kälte  vorzunehmen  und  so  weit  es  an- 
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gehe,  einen   Ueberschufs   von   salpetriger  Säure   zu  ver-  ^oliLüt^' 
meiden  (1).   Die  Bildung  der  der  Diazobenzoe-Amidobenzoe-  dn^s»"«» 
Bäore  analogen  Säuren  erfolgt  nämlich   gar  nicht»   wenn  der!i^* 
man  einen  grofsen  Ueberschufs  von  salpetriger  Säure  auf    atai^. 
eine  heifse  alkoholische  Lösung  der  Amidosäure  einwirken 
läfst;  die  Keaction  verläuft  alsdann  in  der  Art,  dafs  die  in 
der  Amidosäure  anzunehmende   Atomgruppe  NHa  ein&ch 
durch  ein  Atom  Wasserstoff  substituirt  wird,  unter  Ent- 
bindung   von    Stickgas    und    gleichzeitiger   Bildung    von 
Wasser  und  Aldehyd,  so  z.  B.  bei  der  Amidoanissäure  nach 
der  Gleichung  CieH7(NH,)06  +  NO,  +  CÄO,  =  CieHsÜe 
-h  C4H4OS  4"  3  HO  +  Nj|.    Alle  Amidosäuren,  welche 
Griefs  bis  jetzt  zu  prüfen  Gelegenheit  hatte,  lassen  sich 
aui  diese  Weise  in  eine  Säure  überführen,    welche  ent- 
weder isomer  oder  identisch  mit  derienigen  ist,  aus  welcher 
die  Amidosäure  durch  Nitrirung  und  nachherige  Reduction 
der   nitrirten  Säure  entstanden  gedacht  werden  kann   und 
macht  Griefs  schliefslich   darauf  aufmerksam,   wie  jene 
Beaction  eine  höchst  einfache  Darstellungsmethode  für  die 
Anissäure»  wie  fUr  die  Salylsäure  liefere. 

Setzt  man  die  Amidobenzoesäure  in  kalter  wässeriger 
oder  alkoholischer  Salpetersäure  gelöst  der  Einwirkung 
der  salpetrigen  Säure  aus,  so  entsteht,  nach  einer  weiteren 
Mittheilung  von  Griefs  (2),  ebenfalls  keine  Diazo- Amido- 
benzoesäure, sondern  es  scheiden  sich  bei  Anwendung  einer 
concentrirten  Lösung  von  Amidobenzoesäure  bald  weifse 
Krystalle  einer  Verbindung  CüHaNsOio  aus.  Dieselbe  ist 
Salpetersäure- Diazobenzo'48äure  y  CuHsNgOio  =  Ci4H4Na04, 
NHOe;  sie  krystallisirt  in  in  kaltem  Wasser  schwer  löslichen 
Prismen,  welche  beim  Erhitzen  heftig  ezplodiren.  Kochendes 
Wasser  zersetzt  sie  rascK  unter  Entwickelung  von  Stick- 
stoff^ Abscheidung  von  Salpetersäure  und  wahrscheinlich 


(1)  Vgl.  «nAer  in  der  8.  407  angef.  Abhandl.  «ach  Lond.  B.  Soc. 
Proc.  XI,  266;  PhU.  Mag.  [4]  XIII,  658.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXX,  186; 
im  Alisa.  Zeitwshr.  Chem.  Pbann.  1862,  11;  Chem.  Centr.  1862,  178. 
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Bilduog  Yon  Oxybenzoesäure.  Beim  Versetzen  der  Diazo- 
benzo^-Salpetersäure  mit  einem  Alkali  föllt  freie  Diazo- 
benzo'Ssäure  als  gelbe,  sich  bald  zersetzende  Masse  nieder. 
Sahsäure  '  Diazobmzo'esätere  '  Hatmchl&rid  CUH4NJO4;  HCl, 
PtCI«  erhält  man  in  gelben  Prismen  beim  Versetzen  einer 
wässerigen  Lösung  von  Salpetersäure-Diazobenzoesäure  mit 
Platinchlorid.  Schwefelwasserstoflf  bildet  damit  eine  schwefel- 
haltige Säure,  die  Sulfooxybenzo'Ssäure  CuHeOiS«.  Der  Sal- 
petersäure-Diazobeneoeäther  wird  aus  Sal petersäure- Amido- 
benzoeäther  dargestellt;  beim  Zusammenbringen  der  wässe- 
rigen Lösung  des  ersteren  mit  Goldchlorid  erhält  man 
Salzsäure  -  DiazobenzoMther  -  Goldcfdorid  Ci4Hs(C4H5)N804, 
HCl,  AuCIs,  welches  aus  Alkohol  in  goldgelben  Prismen  kry- 
stallisirt.  SalpetersäurerDiazobenzamid  CuHsN^Ogjjj^  jjg-Q^ 
stellt  man  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf 
Amidobenzamid  CuH8(im,)08Jjj  j^^  Alkoholäther  dar;  es 
krjstallisirt  in  weifsen  explodirenden  Nadeln  und  das  ihnen 
entsprechende  Platinsalz  hat  die  Formel  ^^*^^^»JN,  HCl, 

PtClg.  —  Nach  von  Griefs  angestellten  qualitativen  Ver- 
suchen existiren  ähnliche  Verbindungen  wie  die  beschriebe- 
neu auch  in  der  Anis-  und  der  Toluylsäuregruppe.  Griefs 
weist  schlierslich  auf  die  aufserordentliche  Allgemeinheit  der 
von  Ihm  aufgefundenen  Methode  der  Stickstoffsubstitution  hin. 
E.  Kopp  (1)  hat  die  Eigenschaften  und  die  Zusammen- 
setzung einer  Anzahl  von  Salzen  der  Zimmtsäure  und  der 
Nitrozimmtsäure  ermittelt.  Die  Salze  der  Zimmtsäure  mit 
alkalischer  Base  sind  leicht  löslich  in  Wasser,  aber  schwer 
löslich  (mit  Ausnahme  des  Ammoniaksalzes)  in  concentrirten 
alkalischen  Flüssigkeiten;  die  mit  alkalisch-erdiger  Base 
sind  wenig  löslich  in  der  Kälte,  löslicher  in  der  Wärme; 
die  mit   erdiger  Base  sind  unlöslich,  aber  theil weise  zer- 


(1)  Compt.  read.  LIII»  634;  im  Augs.  B^p.  ohim.  pure  IV,  68« 
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Betsbar  durch  siedendes  Wasser;  die  mit  metallischer  Base  ^immuftttr«. 
sind  fast  unlöslich^  selbst  in  siedendem  Wasser,  aber  leichter 
löslich  anf  Zusatz  von  etwas  Essigsäure.  Das  Kalisalz, 
C18H7KO4»  krystallisirt  in  perlmutterglänzenden,  warzigen 
Blättern  oder  Schuppen;  das  Natronsalz,  CigHTNaOi,  in 
Krusten  und  zusammengehäuften  Nadeln;  das  Ammoniak- 
salz, Gi8H7(NH4)04,  in  Blättchen  oder  Nadeln,  welche  an 
der  Luft  Ammoniak  verlieren;  das  Kalksalz,  CiaE[7Ca04 
4-  3  HO  in  glänzenden  Nadeln,  welche  an  der  Luft  1  Aeq., 
bei  150^  die  anderen  beiden  Aeq.  Wasser  abgeben;  das 
Barytsalz,  Ci8H7Ba04  4~  2  HO,  bildet  grofse  unregelmäfsige 
perlmutterglänzende  Blätter,  wird  bei  140^  wasserfrei  und 
liefert  mit  überschüssigem  Barjthjdrat  destillirt  fast  reines 
Cinnamen  (1),  CieHg.  Das  Strontiansalz,  Ci8HT8r04  +  4  HO, 
krystallisirt  in  perlmutterglänzenden,  fast  undurchsichtigen 
Nadeln,  verliert  2  Aeq.  Wasser  an  der  Luft  und  wird  bei 
140^  wassenfreL  Das  Magnesiasalz^  Ci8H7Mg04  -^  3  HO, 
krystallisirt  in  der  Kälte  in  weifsen  Nadeln,  welche  an  der 
Luft  rasch  matt  werden;  aus  einer  siedenden  Lösimg  setzt 
sich  das  Salz  Ci8H7Mg04  +  2  HO  ab,  welches  bei  200»  unter 
Schmelzung  den  Wassergehalt  verliert.  Das  Mangansalz, 
C8H7Mn04  +  2 HO,  Zinksalz,  C^HtZuO*  +  2H0,  Kupfer- 
salz, G18H7CUO4  4-  xGuO,  HO,  Bleisalz,  Ci8H7Pb04  und 
Silbersalz,  CSi8H7Ag04,  sind  schwer  lösliche,  zum  Theil 
krystaUinische  Niederschläge.  —  Die  Salze  der  Nitrozimmt- 
säure  mit  alkalischer  Base  sind  sehr  leicht  löslich,  die  anderen 
sind  wenig  löslich  oder  unlöslich;  sie  verpuffen  beim  raschen 
Erhitzen,  besonders  das  Kali-  und  Natronsalz.  Nitrozimmts. 
Kali,  Ci8H6(N04)K04,   bildet  wie  das  ähnliche  Natronsalz 


(1)  Das  Cinnamen,  C10H9,  ist  nach  £.  Kopp  nicht  nur  isomer, 
sondern  identisch  mit  dem  Styrol.  Es  verwandelt  sich  ebensowohl  heim 
längeren  Erhitaen  anf  den  Siedepunkt  wie  heim  längeren  Stehen  bei 
gewöhnUoher  Temperatur  in  einen  festen  Körper,  der  alle  Eigenschaften 
des  Metattjrols  besitzt  und  von  welchem  £.  Kopp  yermuthet,  dafs  es 
weg«B  seines  starken  Lichtbreohongsvermögens  zur  FSilmig  von  Linsen 
und  Glasprismen  dienen  könne. 

27* 
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beim  freiwilligen  Verdonsten  Warsen,  aus  kochender  Kali- 
lauge krystallisirt  es  in  Prisnien.  Das  AmmoniakBaiz  ver- 
liert die  Base  beim  Verdampfen;  es  giebt  nur  mit  con- 
centrirten  Lösungen  von  Kalk-,  Strontian-  und  Magpuena- 
sausen  einen  Niederschlag.  Das  Barytsalz,  Ci8H6(NOi)Ba04 
-f-  3  HO,  krystallisirt  in  gelblichen  Nadeln ;  das  Strontian- 
sal2,  Ci8H«(N04)Sr04  +  5HO,  Kalksalz,  CigHBCNO^GaO* 
+  3  HO  und  das  Magnesiasalz,  Ci8H6(N04)Mg04  +  6H0 
bilden  warzige  oder  kömige  krystallinische  Massen.  Das 
Quecksilbersalz,  Ci8H€(N04)Hg04,  entsteht  als  bräanlicher 
Niederschlag  beim  Vermischen  kochender  Lösungen  yon 
Quecksilberchlorid  und  nitrozimmts.  Alkali;  aus  der  Mutter- 
lauge setzt  sich  beim  Erkalten  eine  Toluminöse  Krystall- 
masse  des  Doppelsalzes  HgCl  +  2  Ci8H6(N04)Hg04  +  3H0 
ab.  Das  Silbersalz,  Ci8H6(N04)AgO^,  ist  ein  gelblich weifser 
Niederschlag;  das  blaugrünliche  Kupfersalz  liefert,  mit  Sand 
gemischt  und  trocken  destillirt,  neben  Benzoesäure  nach 
Zimmtöl  riechendes  Nitrocinnamen,  Ci6H7(N04)  und  etwas 
Nitrobenzol.  Nitrozimmts.  Methyl,  Ci8H6(N04)(C!sHs)04, 
bildet  sich  beim  Erhitzen  der  Säure  mit  Holzgeist  und 
Schwefel-  oder  Salzsäure  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
weifsen  Nadeln,  welche  bei  16P  schmelzen,  bei  281  bis 
286^  sieden,   aber  schon  bei  200^  sublimiren. 

A.  ß  o  8  s  i  (1)  hat ,  von  dem  Cuminalkohol  CjoHiiOt 
ausgehend,  durch  Behandlung  des  (aus  Chloreuminyl, 
CsoHisCl,  mittebt  Cyankalium  entstehenden)  Cyancuminyls, 
CsoHisCy,  mit  Kalilauge  in  der  Siedhitze  eine  der  Cumin* 
säure  homologe  Säure,  die  Homocummsäure ,  CS9H14O4,  er* 
halten.  Sie  krystallisirt  in  kleinen  Nadeln,  schmilzt  bei 
52^,  destillirt  ohne  Versetzung,  löst  sich  schwer  in  kaltem, 
leicht  in  siedendem  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  röthet 
Lackmus   und   zersetzt  kofalens.  Salze.     Das  Kalisalz  ist 


(1)  Compt.  rend.  LH,  408;  Ann.  Ch.  Pharm.  SnppL  I,  1S9;  J.  pr. 
Cham.  LXXXIII,  288 ;  ZeiUohr.  Ghein.  Pharm.  1661,  98;  Cham.  Oeatr. 
1861,  511;  lUp.  ohim.  pure  ITT,  196. 
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serfliefslich;  das  Baryt-  und  Ealkaalz  krjstallisiri  in  Nadeln^ 
das  Magnesiasalz  in  perlnnitterglänsenden  Schuppen,  das 
Silbersalz  ist  CttH]8Ag04.  Rossi  läfst  es  zweifelhaft,  ob 
die  HomocuminsSure  bei  ihrem  niedrigen  Schmelzpunkt 
wirklich  der  Cuminsäure  homologe  oder  als  isomere  Säure 
zu  dieser  in  derselben  Beziehung  steht,  wie  die  von  Can- 
nizzaro  aus  Cyanbenzjl  erhaltene  (wahrscheinlich  mit 
Alphatoluylsäure  identische)  Säure  zur  wahren  Toluylsäure. 

S.  Cannizzaro  (1)  bestätigt  die  Vermuthung  von  T«i«7iaar«. 
Strecker  (2),  dafs  die  aus  Vulpinsäure  gewonnene  Alpha- 
toluylsäure  mit  der  aus  Cyanbenzjl  dargestellten  Toluyl- 
säure  (3)  identisch  ist^  Beide  Säuren  haben  denselben 
Schmelzpunkt  (76<>,5)  und  Siedepunkt  (2650,5),  Die  von 
Noad  (4)  ausCymol  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure 
erhaltene  Toluylsäure  ist  indessen,  wie  Cannizzaro  auf 
Grund  nachstehender  Versuche  annimmt,  die  mit  der  Benzol 
säure  eigentlich  homologe  Säure.  Bei  der  Destillation  eines 
Gemenges  von  ameisens.  und  alphatolujls.  Kalk  (aber 
nicht  aus  letzterem  für  sich)  entsteht  ein  Oel,  welches  mit 
zweifach-schwefligs.  Natron  die  gut  krystallisirte  Verbindung 
SsNaHOe,  CieHsOs  bildet.  Das  aus  dieser  Verbindung 
durch  kohlens.  Kali  und  Schütteln  mit  Aether  abgeschiedene 
Aldehyd  ist  eine  farblose  zähe  Substanz,  welche  bei  der 
Destillation  in  ein  farbloses  (mit  zweifach-schwefligs.  Natron 
wieder  verbindbares)  Oel  und  in  ein  flüchtiges  Harz  zer- 
fällt Auch  liefert  dieses  Aldehyd  bei  der  Behandlung  mit 
Salpetersäure  nicht  wieder  Alphatoluylsäure,  sondern  eine 
Säure,  welche  ihrer  Form  nach  mit  Noad's  Toluylsäure 
identisch  zu  sein  scheint. 

B.  Fittig  (5)  hat  die  Oxydationsproducte  des  Toluols  oxrtoiM«iM. 


(1)  Compt  rend.  HI,  966;  R^p.  ohim.  pure  III,  268 ;  Btdl.  soo.  ohim. 
1861,  68;  Ann.  Ch.  Phann.  CXIX,  258;  Chem.  Gentr.  1861,  719.  — 
(2)  Jabresber  f.  1869,  299.  —  (8)  Jabresber.  f.  1855, 622.  —  (4)  Jabresber. 
f.  1847  IL  1848,  718.  -*  (5)  Ann.  Cb.  Pbarm.  CXX,  214;  Götüng.  Anseig. 
1861,   282;  'im  Anas.  Zeitsobr.  Obern.  Pbarm.   1861,  691;   Ann.   ab. 
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osytoMure.jyrch  verdünnte  Salpetersäure  untersucht.  Bei  4-  bis  5tägi  gern 
Sieden  von  Toluol  (Siedepunkt  108-113^)  mit  einem  Ge- 
misch von  1  Th.  käuflicher  Salpetersäure  und  2  Th.  Wasser 
bildet  sich  ein  krystallinisches  Gemenge  mehrerer  nur 
schwierig  von  einander  zu  trennender  Säuren.  Behandelt 
man  die  nach  dem  Abdestilliren  des  unveränderten  Toluols 
und  des  Nitrotoluols  sich  abscheidende  Erystallmasse  wieder- 
holt mit  wenig  heifsem  Wasser ^  so  dals  etwa  V4  ungelöst 
bleibt  y  so  krystallisirt  aus  der  erkaltenden  Lösung  eine 
Säure  aus,  welche  durch  Destillation  f)lr  sich^  Verwandlung 
in  das  Ealksabs  und  sehr  oft  wiederholtes  Umkrystallisiren 
des  letzteren ,  bis  die  abgeschiedene  Säure  constanten 
Schmelzpunkt  (180^)  zeigt,  rein  erhalten  wird.  Fittig 
nennt  diese  Säure  Oxyiohäure,  Ihre  Zusammensetzung 
entspricht  der  Formel  üiiHeOe.  Sie  ist  wenig  löslich  in 
kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem  und  in  Alkohol,  kry- 
stallisirt aus  Wasser  in  farblosen  Nadeln,  schmilzt  bei  180^, 
erstarrt  bei  177^,  sublimirt  noch  unter  dem  Schmelzpunkt 
und  destillirt  in  höherer  Temperatur  unzersetzt.  Der  Dampf 
der  Säure  wie  auch  der  der  siedenden  wässerigen  Lösung 
reizt  wie  die  Benzoesäure  zum  Husten.  Das  Ealisalz; 
GiiHsKOe;  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  kleinen  Nadeln ;  das  Natronsalz  wird  durch 
Alkohol  aus  der  wässerigen  Lösung  gallertartig  gefällt; 
das  Kalksalz,  CuH^CaCe  +  3  HO,  ist  in  Wasser  und  Wein- 
geist löslich  und  in  Nadeln  krystallisirbar ;  das  Barytsalz, 
GiiHsBaOe;  verliert  seinen  (nicht  genau  bestimmten)  Ge- 
halt an  Wasser  schon  beim  Stehen  über  Schwefelsäure; 
das  Silbersalz ;  CüHsAgOe,  ist  ein  weifser,  aus  heifsem 
Wasser  in  Nadeln  krystaÜisirender  Niederschlag.  Auch 
Eisensalze,  Kupferoxyd-  und  Bleioxydsalze  werden  durch 
oxytols.  Ammoniak  gefällt.    Die  Oxytolsäure  ist  demnach 


phys.  [8]  LXIV,  860;  R^p.  ohim.  pare  IV,  188;  Chem.  Centr.  1862, 
410.  VorlHafige  Anzeige  Ann.  Ch.  Pharm.  GXYII,  191;  Chem.  Centr. 
1861,  480;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861, 857;  J.  pr.  Chem.  LXXXUI,  446. 
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isomer  mit  SaUcylsäure  und  Oxjbenzoesäure;  am  nächBten 
steht  sie  in  ihren  Eigenschaften  der  noch  wenig  unter- 
suchten Ampelinsäure  Lauren t's.  —  Aus  der  Mutterlauge 
des  oxytols.  Kalks  erhielt  Fittig  ein  Kalksalz ,  dessen 
Säure  die  Zusammensetzung  und  den  Schmelzpunkt,  aber 
erst  nach  wiederholter  fractionirter  Kjrjstallisation  die  Form 
der  Benzoesäure  zeigte.  Er  vermuthet,  dafs  die  von 
Warren  de  la  Bue  und  Müller  aus  Steinkohlentheeröl 
^  mit  Salpetersäure  dargestellte  und  fUr  Saljlsäure  gehaltene 
Säure  (S.  429)  ebenfalls  nur  unreine  Benzo^äure  sei.  Dafs 
die  Benzoesäure  nicht  das  zuerst  entstehende  Product  der 
Oxydation  des  Toluols  ist^  dals  also  beide  Säuren  gleich- 
zeitig entstehen,  folgert  Fittig  daraus ,  dafs  Benzoesäure 
durch  Salpetersäure  von  derselben  Stärke  bei  mehrtägigem 
Sieden  unverändert  bleibt.  Die  Untersuchung  des  in  Was- 
ser schwerer  löslichen  Antheils  der  Oxydationsproducte  des 
Toluols  ergab  bezüglich  der  Zusammensetzung  der  darin 
vorhandenen  Säure  kein  ganz  bestimmtes  Besultat.  Die 
Analysen  des  Kalksalzes  und  der  Säure  sprechen  zwar  für 
die  Formel  Ci^HeOg,  aber  die  Säure«  zeigte  weder  con- 
stanten  Schmelzpunkt;  noch  war  sie  ganz  stickstofffrei; 
wefshalb  Fittig  vermuthet;  dafs  sie  Oxytolsäure  sei;  ver- 
unreinigt durch  einen  Nitrokörper.  Aus  Benzol  täfst  sich 
durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  von  obiger  Concen- 
tration  keine  krystallinische  Verbindung  erhalten. 

Warren  de  la  Rue  und  H.  Müller  (1)  haben  ge-  '^•7^^^*'** 
fnndeu;  dafs  die  von  Caillot  (2)  beschriebene  Terephtal- 
säurO;  CieHeOg;  aufser  aus  Terpentinöl  noch  aus  verschiede. 
nen  anderen  Substanzen  gewonnen  werden  kann.  In  kleiner 
Menge  bildet  sie  sich  bei  der  Darstellung  der  Toluylsäure 
ans  Cymol;  oder  bei  der  Behandlung  von  Cymol  mit 
rauchender  Salpetersäure  zum  Zweck  der  Darstellung  von 


(1)  Lond.B.  80c.  Proc  XI,  112;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXI,  86;  PhU. 
Mag.  [4]  XXII,  641;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1861,  268;  B^p.  chim.  pure 
III,  311.  ->  (2)  Jahresber.  f.  1847  n.  1848,  728. 
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^'üä^'  Nitroioluylsäure  y  mag  das  Cymol  ans  Römisch-Eümmelöl 
oder  aus  Campher  bereitet  sein.  Das  beste  Verfahren  zur 
Gewinnung  der  Terephtalsäure  besteht  in  der  Behandlung 
von  Römisch-Eümmelöl  oder  Cuminaldehjd  mit  Chromsäure; 
die  auf  diesem  Wege  gewonnene  und  von  A.  W.  Hof- 
mann (1)  als  Insolinsäure  (CisHgOs)  beschriebene  Säure 
ist  nach  de  la  Bue  und  Müller  nichts  anderes  ab 
Terephtalsäure.  Die  reine  Säure  ist  ein  weifses  Pulver, 
welches  krjstallinisch  ist;  wenn  es  aus  einer  heifsen  und 
verdünnten  Lösung  in  Alkali  ausgeschieden  wurde.  Die 
auf  einem  Filter  getrockneten  Krystalle  bilden  papierälm- 
lichc;  seideglänzende  Massen.  Die  Terephtalsäure  ist  un- 
löslich in  Aether,  Chloroform,  Essigsäure,  Wasser  oder 
anderen  gewöhnlichen  Lösungsmitteln;  in  warmer  concen- 
trirter  Schwefelsäure  löst  sie  sich  reichlich  ohne  Bildung 
einer  Sulfosäure,  sofern  durch  Wasser  wieder  unveränderte 
Säure  gefällt  wird.  Beim  Erhitzen  sublimirt  sie  ohne  vor- 
gängige Schmelzung  und  ohne  Aenderung  der  Eigenschaften 
und  der  Zusammensetzung.  Sie  bildet  keine  Doppelsalze 
und  selbst  saure  Salze  lassen  sich  nur  sehr  schwer  dar-  . 
stellen.  Die  Alkalisalze  sind  leicht  löslich  in  Wasser,  aber 
unlöslich  in  Alkohol  und  deutlich  krystallisirbar.  Die 
schwerer  löslichen  Salze  des  Kalks  und  Baryts  krystalli- 
siren  in  Schuppen;  das  Kupfersalz  ist  ein  blafsblaues 
krystallinisches  Pulver;  das  Silber-  und  Bleisalz  bilden 
molkige  Niederschläge.  Für  die  zweibasische  Natur  der 
Terephtalsäure  spricht  die  Existenz  neutraler  und  saurer 
Aetherarten.  Die  neutralen  Aether  bilden  sich  durch  Ein- 
wirkung von  Chlorterephtalyl  auf  die  Alkohole  oder  der 
Jödverbindungen  der  Alkoholradicale  auf  das  Silber-  oder 
Kalisalz.  Das  terephtaU.  Methyl^  Ci6H4(C9H8)08;  ist  die 
characteristischste  Verbindung  und  läfst  sich  zur  Erkennung 
der  Terephtalsäure  in  einem  Gemenge  mit  anderen  Säuren 


(1)  Jabresber.  f.  1856,  481. 
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beDotsen;  es  bildet  mehrere  zoUlange  flache  prismatische  ^*^^* 
ErjstaUe,  welche  bei  100^  schmeleen,  ohne  Zersetzung 
sublimiren  und  in  kaltem  Alkohol  sich  nur  wenig,  leicht  in 
warmem  lösen.  Der  Aethjläther  ist  leicht  löslich  in  kaltem 
Alkohol  und  krystallisirt  in  langen,  dem  Harnstoff  ähnlichen 
Prismen;  der  Amyläther  ist  ebenfalls  leicht  löslich  in  Al- 
kohol, schmilzt  in  der  Wärme  der  Hand  und  bildet  perl- 
glänzende schuppige  Erystalle;  der  Phenyläther  ist  weifs» 
kristallinisch  und  schmelzbar  über  100^.  Die  sauren  Aether 
entstehen  neben  den  neutralen  in  kleiner  Menge  bei  der 
Einwirkung  der  Jodverbindungen  von  Alkoholradicalen  auf 
terephtais.  Salze;  sie  sind  einbasische  Säuren,  löslich  in  Al- 
kohol und  krystaUisirbar.  Nttroterephiabäure,  0i6H5(NOi)O8, 
bildet  gelbe  prismatische  Krystalle  oder  blumenkohlförmige 
Aggregate;  sie  ist  leicht  löslich  in  beifsem  Wasser  und 
heifsem  Alkohol,  bildet  neutrale  und  saure  Salze  und  auch 
krystallisirbare  Aether,  welche  leichter  löslich  in  Alkohol 
und  schmelzbarer  sind  als  die  terephtalsauren.  Ghlorterephtafyl, 
G16H4O4CIS,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Phosphoi^super- 
chlorid  auf  die  Säure  bei  40^,  ist  krystallinisch,  riecht  beim 
Erhitzen  stechend  wie  Chlorbenzojl,  bildet  mit  Alkoholen 
terephtais.  Aether  und  mit  Ammoniak  das  Terephtalylamid^ 
GigHsNsOa,  als  weifse,  in  allen  Lösungsmitteln  unlösliche 
Substanz.  Nüroterephtalylamid^  C8H7(N04)Nt04,  krystalli- 
sirt in  Prismen.  Erhitzt  man  Terephtalylamid  mit  wasser- 
freier Phosphorsäure,  so  destillirt  TerephUdylnärü^  Ci6H4Ng 
=  CijH*,  C4N2,  als  färb-  und  geruchloses  Oel,  welches  zu 
prismatischen  Erystallen  erstarrt  und  sich  nicht  in  Wasser 
oder  Benzol,  aber  leicht  in  siedendem  Alkohol  löst.  Durch 
Eiinwirkung  reducirender  Agentien  auf  Nitroterephtalsäure 
entsteht  OxyterephtaiafMäure^  C16H7NO49  als  citronengelbe, 
in  dünnen  Prismen  oder  moosähnlichen  Formen  krystalli- 
sirbare Substanz.  Sie  ist  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
Alkohol,  Aether  und  Chloroform  und  verbindet  sich,  wie 
das  analoge  Glycocoll,  mit  Basen  und  Säuren.  Die  Ver- 
bindungen mit  Basen  sind  krystallisirbar,  leicht  löslich  in 
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Wasser  und  Weingeist  zu  stark  fluorescirenden  Flüssig- 
keiten; die  Verbindungen  mit  Säuren  krystallisiren  eben- 
fallsy  werden  aber  durch  viel  Wasser  zersetzt  und  die  sauren 
Lösungen  zeigen  keine  Fluorescenz.  Die  Aether  der  Oxy- 
terepbtalamsäure  erhält  man  durch  Beduction  der  Nitro- 
terephtalsäureäther.  Der  Methylätber  ist  krystallinisch 
und  löslich  in  warmem  Alkohol;  der  Aetbjläther  bildet 
grofse,  dem  Salpeters.  Uran  ähnliche  Erystalie,  deren  Lö- 
sung stark  fluorescirt.  Beide  verbinden  sich  mit  Säuren, 
fiei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Oxyterephtalam- 
säure  in  alkoholischer  Lösung  entsteht  eine  Anzahl  von 
Körpern,  welche  den  von  Griefs  aus  Oxybenzaminsäure 
erhaltenen  analog  sind;  in  wässeriger  Lösung  dagegen 
entwickelt  sich  reichlich  Stickstoff  und  es  scheidet  sich  all- 
mälig  Oxyterepktalaäure^  OieHigOio;  aus,  deren  Salze  kry- 
stallisirbar  und  weniger  löslich  sind,  als  die  entsprechenden 
terephtalsauren ;  ihre  neutralen  Aetherarten  sind  flüssig, 
wie  auch  das  durch  Wasser  und  Alkohol  leicht  zersetzbare 
Chloroxyterephtalyl. 
^ISton^T*»*  ^'  ^*  Church  (1)  theilt  vorläufig  mit,  dafs  bei  der 
Toircim^f,  Oxydation  von  Toluol,  Xylol  und  Cumol  mittelst  zweifach- 
^Stihciidi  chroms.  Kali  und  Schwefelsäure  Benzoesäure,  bei  der  Oxy- 
Biiiinii.  j^^Jqjj  y^jj  Oymol  dagegen  Insolinsäure  (welche  nach  de  la 
Rue  u.  Müller  mit  Terephtalsäure  identisch  ist  vgl.  S.  424), 
gebildet  werde.  Benzol  wird  auch  bei  sehr  lange  dauern- 
dem Sieden  mit  zweifach-chroms.  Kali  und  Schwefelsäure 
gar  nicht  angegriffen;  reines  Nitrobenzol  liefert  bei  sehr 
langer  Digestion  mit  dem  Oxydationsmittel  eine  in  perl- 
mutterglänzenden Blättchen  krystallisirende  Säure  von  der 
Formel  CisH8(N04)04.    Church   nennt  diese  Säure,   als 


(1)  Phil.  Mag.  [4}  XXI,  176  (aasfOhrlicher  besüglieh  der  Oxydation 
des  NitrobeoEola);  Ghem.  Boo.  Qu.  J.  XIV,  52;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXX, 
S36;  im  AusB.  Chem.  NewB  III,  1S6;  J.  pr.  Chem.  LXXXV,  468;  Zeitsohr. 
Chem.  Pharm.  1861,  185;  Chem.  Centr.  1862,  398;  R^p.  chim.  pare  lY, 
148;  B^p.  chim.  appliqu^e  III,  142. 
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von  der  Phenoinsäure  (s.  unten)  abstammend,  Mtrophencm- 
säure.  Sie  reagirt  stark  sauer,  schmilzt  ohne  Zersetzung,  Tr/^olli^r 
löst  sich  in  siedendem  Wasser  und  giebt  krystaIHsirbare  f^"*^ "' *" 
Salze.  Ist  das  Nitrobenzol  nicht  ganz  frei  von  Nitrotoluol; 
so  entsteht  neben  NitrophenoSnsäure  auch  Nitrobenzoesäure. 
Die  stickstofffreie  Säure,  aus  welcher  die  Nitropheno'insäure 
sich  ableitet,  nennt  Church  Phen&insäare.  Sie  hat  die 
aus  dem  analysirten  Silbersalz  CigHs  Ag04  abgeleitete  Formel 
C19H4O4.  Sie  bildet  sich,  wenn  man  eine  Auflösung  von 
Benzol  in  wenig  überschüssiger  rauchender  Schwefelsäure 
nach  dem  Erwärmen  auf  100^  mit  dem  gleichen  Volum 
Wasser  verdünnt  und  allmälig  kleine  Stücke  von  zweifach- 
chroms.  Kali  zuftigt.  Das  Destillat  enthält  die  neue  Säure 
theils  gelöst,  theils  ölartig  oder  krystallinisch  oben  aui- 
schwimmend.  Sie  unterscheidet  sich  von  Collinsäure  (1) 
durch  ihre  gröfsere  Löslichkeit  in  heifsem  Wasser.  Sulfo- 
toluolsäure  und  Sulfocumolsäure  liefern  bei  ähnlicher  Be- 
handlung Benzoesäure,  Sutfbcymolsäure  dagegen  Insolin- 
säure  (Terephtalsäure  S.  424).  Nitrotoluol  und  Nitrocumol 
geben,  wie  schon  erw.äbnt,  Nitrobenzoesäure;  da  sie  weit 
'eichter  als, Nitrobenzol  oxydirt  werden,  so  kann  man  mit 
Hülfe  einer  verdtinnteren  Oxydationsmischung  das  Nitro- 
toluol aus  seinem  Gemenge  mit  Nitrobenzol  entfernen.  Ebenso 
kann  Benzol  von  seinen  höher  siedenden  Verwandten  auf 
folgendem  Wege  geschieden  werden.  Vermischt  man  1  Vol. 
gereinigtes  Steinkohlentheeröl ,  etwa  50  pO.  Benzol  ent- 
haltend, mit  6  Vol.  Schwefelsäure,  welche  vorher  mit 
1  Vol.  Wasser  verdünnt  wurde,  und  erhitzt  das  Gemenge 
in  einem  Destillirapparate,  so  lösen  sich  vorzugswebe  die 
höher  siedenden  Kohlenwasserstoffe  in  der  Säure  auf,  während 
das  Benzol  unangegriffen  bleibt.  Befewchtet  man  Bims- 
steinstücke mit  der  Säure,  so  ist  ihre  Wirkung  entschiedener. 
Verdünnt  man  die  Auflösung,  welche  Sulfotoluolsäure  u.  s.  w» 


(1)  Vgl.  S.  429. 
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^^^o«y.  enthÄlt,  mit  Vi  Vol.  Wasser,  fügt  nach  und  nach  V«  vom 
m!^1'  Gewicht  der  Säure  an  zweifach-chroms.  Kali  bu,  so  erhält 
cjwpi «.  •.  ^^^  |j^£  j^^  Destillation  beträchtliche  Mengen  von  Benzoe- 
säure. 

S.  Cloez  and  E.  Guignet  (1)  geben  an^  dafs  die 
von  Ihnen  schon  früher  (2)  angedeutete  Säure  leichter  (als 
durch  übermangans.  Kali)  bei  Einwirkung  eines  Gemisches 
von  Salpetersäure  und  zweifach-chroms.  Kali  auf  ein^i 
grofsen  Ueberschufs  von  Nitrobenzol  erhalten  werde.  Bei 
Anwendung  von  verdünnter  Schwefelsäure  statt  Salpeter, 
säure  (in  welch  letzterer  Nitrobenzol  lüslich  ist)  sei  die 
Oxydation  erst  nach  mehrtägigem  Sieden  beendigt  GloSz 
und  Guignet  geben  für  die  als  farblos^  schmelzbari 
flüchtig  und  schwer  löslich  in  Wasser  beschriebene  Säure 
die  Formel  Ü]8H7(N04)06.  Es  ist  wahrscheinlich,  wie  auch 
Church  (3)  schon  vermuthet,  dafs  diese  Säure,  wenn  sie 
existirt;  nicht  aus  Nitrobenzol  (mit  Ci«),  sondern  aus  einer 
Beimengung  desselben  entstanden  ist. 

Warren  de  la  Bue  und  H.  Müller  (4)  haben 
nach  einer  vorläufigen  Mittheilung  durch  andauernde  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure  auf  gereinigtes  Steinkohlen- 
theeröl  (Toluol,  Xylo!  und  Pseudocnmol)  vier  verschiedene 
Säuren  aus  der  aromatischen  Beihe,  aber  nicht  die  Lau- 
rent'sche  Ampelinsäure  erhalten.  Bei  mehrtägigem  Er- 
hitzen des  Steinkohlentheeröls  mit  15  Vol.  verdünnter  Sal- 
petersäure (1  Vol.  käufliche  Säure,  3  Vol.  Wasser)  bildet 
sieh  nach  und  nach  eine  gelblichweifse  flockige  Substanz, 
welche  durch  Lösen  in  viel  heifsem  Wasser,  Kochen  der 
ammoniakalischen    Lösung    mit    Schwefelammonium    (zur 


(1)  Compt  rend.  LH,  104;  Instit  1861,  28;  BnlL  soo.  cIiibi.  1861, 
3;  B^p.  ohim.  pure  III,  101;  J.  pr.  Chem.  LXXXIII,  870;  Zeitschr. 
Ghem.  Pharm.  1861,  97.  —  (2)  Jahresber.  f.  1858,  172.  —  (8)  lo  dor 
8.  426  angef.  Abhandl.  —  (4)  Chem.  Boc.  Qaart.  J.  XIV,  54;  Chem. 
NewB  III,  155;  Ann.  Chem.  Phann.  CXX,  889;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm. 
1861,  192;  IMp.  chim.  pure  IV,  187. 
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Eatfernung  von  Nitroverbindungen)  nnd  fractionirte  Füllung 
ans  dieser  Ldsung  mit  Salzsäure  (wo  zuerst  braune  Amid- 
Verbindungen  sich  ausscheiden)  gereinigt  wird.  Die  Sub- 
stanz liefert  dann  bei  Behandlung  mit  beifsem  Wasser  eine 
unlösliche  Säure  (A) ;  der  beim  Erkalten  sich  abscheidende 
Theil  giebt  getrocknet  und  vorsichtig  destillirt  zuerst  ein 
der  Palmitinsäure  ähnliches  Gemenge  von  zwei  Säuren  (B) 
und  zuletzt  in  der  Wölbung  der  Betorte ;  dicht  über  der 
siedenden  Flüssigkeit  lange  Nadeln  (C).  Die  in  Wasser 
unlösliche  Säure  (A)  besteht  hauptsächlich  aus  Terephkd^ 
säure  CieHeOs  (vgl.  S.  423);  das  krjstallinische  Sublimat 
(C)  verhält  sich  der  Terephtalsäure  ähnlich,  unterscheidet 
sich  aber  von  dieser  durch  die  Fähigkeit^  bei  der  Sublimation 
baumförmige  Gruppen  grofser  prismatischer  Erjstalle  zu 
bilden.  Das  Säuregemisch  (B)  endlich  zerfällt  bei  Be- 
handlung mit  dem  bei  etwa  90®  siedenden  Theil  des  ge- 
reinigten Erdöls  von  Burmah  (vermuthlich  Caprylwasser- 
Stoff,  CieHis)  in  eine  darin  unlösliche  4ind  eine  lösliche 
Säure.  Die  unlösliche  hat  die  Zusammensetzung  der  Benzoe^ 
säure,  ist  aber  nicht  so  leicht  krystallisirbar  und  vielleicht 
identisch  «mit  Salylsänre.  Die  lösliche  Säure  schmilzt  bei 
60®,  löst  sich  nur  wenig  in  kaltem,  leichter  in  heifsem 
Wasser  und  in  allen  Verhältnissen  in  Alkohol.  Sie  hat 
grofse  Aehnlichkeit  mit  der  von  Froh  de  (1)  beschriebe- 
nen Coilinsäure,  C11H4O4,  wofür  auch  die  Analyse  der  (noch 
nicht  ganz  reinen)  Säure  spricht. 

A.  Bertolio  (2)  empfiehlt  zur  Darstellung  der  Chlor-  c^uorur«  roa 
Verbindungen  von  Säureradicalen  (statt  der  Einwirkung  ^^*•»• 
des  Phosphorsuperchlorids  auf  die  organische  Säure  oder 
des  Phosphorsuperchlorürs  auf  ein  Salz  derselben),  die 
organische  Säure  mit  rothem  Phosphor  in  äquivalenten 
Verhältnissen  und  aufserdem  mit  Glaspulver  oder  Bimsstein- 
Stückchen  zu  mengen  und  übet  das  in  einer  Eugelröhre 


(1)  JahrMber.  f.  1860,  568.  —  (2)  BalL  soo.  clüm.  1861,  109. 
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befindliche  Gemenge  trockenes  Chlor  zu  leiten,  wo  sich  das 
Chlorür  des  Säureradicals  neben  Phosphoroxychlorür  er- 
zeuge; durch  Destillation  seien  beide  zu  trennen.  Bringe 
man  eine  zweite  Eugelröhre  an,  welche  ein  Salz  der  orga- 
nischen Säure  enthalte,  so  bilde  sich  durch  Einwirkung 
des  Phosphoroxychlorürs  eine  neue  Quantität  des  Chlorürs 
des  Säureradicals. 

H.  Eolbe  und  B.  Schmidt  (1)  haben  gefundmi, 
dafs  sich  Kalium,  in  einer  mit  lauwarmem  Wasser  abge- 
sperrten Kohlensäureatmosphäre  dünn  ausgebreitet,  nadi 
24  Stunden  in  ein  Gemisch  von  zweifach-kohlens.  und  von 
ameisens.  Kali  verwandolt,  nach  der  Gleichung  2K  -f~  ^^0« 
4-  2H0  =  C2HKO4  +  CkHKO«.  Die  Anwesenheit  der 
Ameisensäure  wurde  durch  Analyse  des  Bleisalzes  fest- 
gestellt. Natrium  erzeugt  unter  denselben  Verhältnissen 
ebenfalls  Ameisensäure,  aber  wie  es  scheint  in  geringerer 
Menge.  Bei  der  Electrolyse  einer  concentrirten  wässerigen 
Lösung  von  kohlens.  Kali  wird  am  Wasserstoffpol  keine 
Ameisensäure  gebildet. 

Der  ameisens.  Strontian  0rO»  CsHOs  +  2H0  kry- 
stallisirt  nach  Pasteur  (2)  und  Heufser  (3)  in  nicht 
congruenten  hemiSdrischen  Formen,  sofern  von  der  vor- 
herrschenden Combination  00  P .  00  !P  00  .  P  00  bald  -f-  ---  und 

r — ,  bald r-   und  -}-   — —  6phenoidisch-.hemie- 

drisch  auftreten. 

Nach  E.  Jacobson  (4)  ist  die  Ausbildung  dieser 
hemiedrischen  Flächen  von  der  Anwesenheit  fremdartiger 
Substanz  in  der  Lösung  des  Salzes  bedingt;  etwas  freie 
Ameisensäure    z.   B.    begünstigt    die    Ausbildung    dieser 


(1)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXIX,  251;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1S61, 
589;  B^p.  chim.  pure  IV »  143.  —  (2)  Jahresher.  f.  1850,  898  (hier  ist 
Z.  11  Y.  O.Statt  „nur  ^  ansetzen  ^nicht  aussohUefBlich^).  —  (8)  Jahreaber. 
f.  1851,  484.  —  (4)  Pogg.  Ann.  CXIII,  498;  im  Aobe.  J.  pharm.  [8] 
XL,  424. 
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Flächeii;  wdche  dagegen  bei  wiederholtem  UmkryBtallisiren 
des  Salzes  aus  reinem  Wasser  mehr  und  mehr  zurück- 
treten. Pastenr  hatte  angegeben,  dafs  bei  dem  Um- 
krystallisiren    Einer    Art  hemiedrischer    Formen    (woran 

P  2^2 

z.  B.  -f"  -T-  ^^i 5-)  nicht   blofs   Krystalle   dieser  Art, 

sondern  immer  auch  zugleich  Krystalle  der  anderen  Art 

.          P               2  P  2 
(mit —und  -j — )    entstehen;    nach   Jacobsen    ist 

Diefs  nicht  der  Fall,  sondern  sorgfaltig  ausgesuchte  Kry- 
stalle der  Einen  Art  geben  bei  dem  Umkrystallisiren  nur 
Krystalle  derselben  Art.  —  Krystalle  Ton  ameisens. 
Strontian,  mit  Ameisensäure  dargestellt  die  aus  Stärkmehl 

bereitet   war,   zeigten,  so  gestellt  dafs  cx>P  eine  stumpfe 

P 
Kante  dem  Beobachter  zuwendete,  vorzugsweise  —    vorn 

oben  links  (vom  Beobachter);  Krystalle  desselben  Salzes, 

dargestellt  mit  Ameisensäure  die  aus  Oxalsäure  und  Glycerin 

bereitet   war,  in   gleicher  Stellung  hingegen  vorzugsweise 
p 
-r-  vorn  oben  rechts. 

Handl  (1)  hat  die  Angaben  Heufser's  bezüglich  der 
Isomorphie  des  zweifach  -  gewässerten  ameisens.  Mangan- 
oxyduls mit  dem  entsprechenden  Baryt-  und  Zinkoxyd- 
salze durch  Messungen  an  guten  Krystallen  bestätigt 
und  eine  Zusammenstellung  der  isomorphen  Gruppen  schon 
früher  (2)  von  Bernhardi,  Handl,  Heufser,  Kopp 
und  Pasteur  gemessener  ameisens.  Salze  gegeben,  ans 
welcher  Er  schliefst,  dafs,  wenn  wasserfreie  Salze  der 
Ameisensäure  mit  Baryt,  Bleioxyd^  Kalk,  Ltthion,  Sttontian^ 
Zinkoxyd,  Manganoxydul  und  Cadmiumoxyd  zwei  Aequivalente 
Krystallwasser  aufiiehmen,  ihre  Grunddimensionen  unver- 
ändert bleiben,  aber  ihr  Combinationscharacter  aus  einem 
hob^rischen  in  einen  hemiedrisehen  (3)  übergeht. 

(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XLII,  747.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1850,  434 
und  f.  18d9,  S24.  —  (8)  Insofern  monoklinometri#Bhe  Gestalten  als 
hemirhombisohe  avfgefafst  werden  können. 
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F.  V.  Zepharo^^ich  (1)  bemerkt  mit  HinweisuDg  auf 
die  von  Heufser  (2)  angenommene,  aber  von  Kammela- 
berg  (3)  in  Frage  gestellte  Isomorphie  des  ameisens, 
Kwpferoxyds  =  (CuO;  CgHOs  -|-  4H0)  mit  ameüens,  Keffer- 
axyd-Baryt  =  2(BaO,  CHO3)  +  (CuO,  C«HO,  +  4H0) 
und  ameisens.  Kupferoayd'Straniian  =  2  (SrO,  CjHOj  -f  2  HO, 
+  (CuO,  CHO»  +  4H0),  dais  das  letztere  Salz  mit 
dem  ersten  nicht  isomorph  sei,  dafs  es  auch  nicht  mono-; 
sondern  triklinometrisch  krystallisire.  An  von  K.  v.  Hauer 
dargestellten  Krystallen  des  Kupferoxydstrontiansalzes  be- 
stimmte Zepharorich  das  Verhältnifs  der  Brachy diago- 
nalen a  zur  Makrodiagonalen  b  zur  Hauptaxe  c  =  0,7436  :  1 
:  1,0103;  die  Axenwinkel  des  linken  oberen  Octanten 
b  :  c  =  104^43',  a  :  c  =  95%2',  a  :  b  =  88^8'  und  fol- 
gende Formen  :  0  P  .  ooPoo .  oof^oo.  cx>P/ .  00  ',P  .  ,Foo. 
V«  ,P'  00 .  'J?'oo.  ,I>, 00  .  ,P  .  Va  P/,  mUNeigungen  0  P  : oof  00 
=  104«38',  0P:ooPoo95«37',  ooPc»  :  oo  ß  00  =  89^47', 
cx)  P  00  :  00  /P  =  142^31',  cx)  f  00 :  ,P,  00  =  127<>59'  und  Spalt- 
barkeit nach  cx>  f^  00  voUkommeni  nach  00  P  00  minder  voll- 
kommen. 

K.  V.  H  a  ue  r  (4)  erhielt  aus  einer  sehr  sauer  gehaltenen 
Auflösung  von  2  Aeq.  ameisens.  Strontians  und  1  Aeq. 
ameisens.  Kupferoxyds  neben  Krystallen  des  Kupferoxyd- 
Strontiansalzes  solche  von  zweifach-ameisens.  Kupferoxyd 
=  CuO,  2C,H0s  +  4H0.  Diese  sind  nach  Zepharo- 
V  i  c  h  (4)  monoklinometrische  Combinationen  0  P .  -j-  2  P  00 . 
ooP.ooPoo.  —  P.  +  P.a:b:c  (a  Klinodiagonale) 
=  1,3238  :  1  :  1,1765,  a  :  c  =  83^31'.  Die  Neigungen 
ooP  :aoPoo=  12745',  +P  :  +P  =  9448',  -  P  :  -  P 
=  100M4',  beide  in  der  klinodiagonalen  Endkante; 
OP  :  4-  2Poo  =  114<>21'.  Die  Kry stalle  sind  nach 
op  P  00  Bpaltbar. 


(1)  Wien.  Acad,  Ber.  XLIII  (2.  Abth.),  646  ff.  —  (2)  Vgl.  jAhw>ber. 
f.  1861, 486.  —  (3)  Vgl.  Dessen  krystallogr.  Chem.  284.  —  (4)  Wien.  Ao«d. 
Ber.  XLIII  (2.  Abth.),  648. 
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H.  Ludwig  (1)  hat  Mittheilungen  über  einige  von 
Atzel  untersuchte.  Eisensake  gemacht.  Ameisens.  Eisen- 
axyd  FesOsy  SCgHOs  wurde  erhalten  durch  mehrtägige 
Digestion  von  feuchtem  Eisenoxydhjdrat  mit  wässeriger 
Ameisensäure,  Abdampfen  der  rothbraunen  sauren  Flüssig- 
keit bei  etwa  70^  und  Trocknen  des  Bückstandes  bei  40^; 
es  ist  ein  leichtes,  lockeres ;  an  Farbe  der  geschlämmten 
Bleiglätte  ähnliches  Pulver;  leicht  löslich  in  Wasser,  von 
adstringirendem  Geschmack  und  saurer  Reaction ;  Salpeters. 
Silberoxyd  wird  durch  dasselbe  selbst  beim  Kochen  nicht 
reducirt.  —  Baldrians,  Eisenoxyd^  beim  Zusammenreiben 
von  feuchtem  Eisenoxjdhydrat  mit  wässeriger  Baldrian- 
säure und  nachherigem  Schütteln  des  mit  noch  mehr  Was- 
ser versetzten  Gemenges  schieden  sich  in  der  Buhe  harz- 
artige Elümpchen  ab»  die  nach  fünftägiger  weiterer  Digestion 
eine  lockere,  körnige  Beschaffenheit  annahmen;  die  wässe- 
rige Flüssigkeit  war  völlig  klar  und  ferblos  und  enthielt 
viel  Baldriansäure,  aber  nur  sehr  wenig  Eisenoxjd  gelöst. 
Die  abfiltrirte  braune  Masse  zerlegte  sich  beim  Bebandeln 
mit  Alkohol  in  eine  dunkelrothbraune  Lösung  und  einen 
ocher£ftrbenen  Bückstand ;  erstere  lieferte  beim  Abdampfen 
bei  40-45^  schliefslich  eine  balsamartige,  schwarzbraune,  in 
Alkohol  leicht  lösliche  Masse,  die  sich  bei  der  Analyse  als 
FciOs,  SOioHsOs,  mit  etwas  anhängender  freier  Baldrian- 
aäure  erwies  und  beim  mehrtägigen  Trocknen  bd  50^  an 
der  Luft  beller  braun  wurde,  nur  noch  theilweise  in  Alkohol 
löslich  war  und  nun  die  Zusammensetzung  Fe^Os;  2C!ioHg08 
ergab.  Eün  kleiner  Theil  des  balsamartigen  Salzes  mit  der 
überstehenden  Flüssigkeit  mehrere  Tage  in  Berührung,  er- 
starrte und  zeigte  helle  fettglänzende  Krystallsohüppchen, 
die  k^  Eisenoxydul  enthielten.  Der  oben  erwähnte  ocher» 
farbene  pulverige  Bückstand  schwamm  auf  Wasser,  ohne 
davon  benetzt  zu  werden,  löste  sich  leicht  in  Salzsäure 


(1)  Arch.  Pharm.  [2]  CV1I»  1. 

JfthNib«rieht  f.  CImb.  «.  a.  w.  f.  IMl.  gg 
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und  seine  ZusammeDBetzaog  entsprach  der  Formel  6  FetOj, 
öCioHgOf.  —  Durch  Digestion  von  feuchtem  Eisenozyd- 
bjdrat  mit  wässeriger  AepfeUäure  und  Abdampfen  der 
erhaltenen  Lösung  konnte  keine  Verbindung  in  einfachen 
Verhältnissen  erhalten  werden^  es  wird  dabei  ein  Theil  der 
Säure  auf  Kosten  des  SauerstofiFs  im  Eisenoxyd  oxydirt 
und  letzteres  zu  Oxydul  reducirt.  —  Beim  Eindampfen  der 
durch  mehrtägige  Digestion  von  feuchtem  Eisenoxydhydrat 
mit  wässeriger  fVeinaäure  erhaltenen  braungrünen  Lösung 
bei  70-80^,  schied  sich  bald  ein  grünlichgelbes  Pulver  ab, 
welches  nach  dem  Abfiltriren,  Waschen  und  Trocknen  bei 
gelinder  Wärme  rein  gelb  wurde ,  sich  schwer  in  kaltem^ 
etwas  leichter  in  heifsem  Wasser  löste,  sauer  reagirte  und 
kein  Eisenoxydul  enthielt ;  in  Salzsäure  löste  es  sich  rasch 
mit  gelber  Farbe ;  die  Analyse  desselben  ergab  die  Formel 
4Fe„08;  OCaHsOs.  Die  von  diesem  Salze  getrennte  Flüs- 
sigkeit lieferte  beim  weiteren  Abdampfen  bei  40-50^  einen 
nur  theilweise  in  heifsem  Wasser  löslichen  Hüokstand.  Der 
ungelöst  bleibende  Theil,  ein  dem  vorigen  ähnliches,  mehr 
ochergelbes  Pulver,  ergab  die  Zusammensetzung  Fe^Os, 
2C4Ha05;  die  Lösung  in  Salzsäure  enthielt  Oxydul,  auch 
wurde  das  auf  dem  Filter  dünn  ausgebreitete  Salz,  dem  Lichte 
ausgesetzt,  reichlich  in  Oxydulsalz  übergeführt.  Der  in 
Wasser  leicht  lösliche  Theil  des  genannten  Bückstandes 
lieferte  ein  dem  frisch  bereiteten  Eisenchlorür  an  Farbe 
ähnliches  Salz  und  erwies  sich  als  Gemenge  von  einfach- 
weins.  Eisenoxydul  mit  überschüssiger  Weinsäure.  —  Die 
Lösung  des  Eisenoxydhydrats  in  Weinsäure  enthielt  ur- 
sprünglich wohl  normales  weins.  Eisenoxyd,  welches  sich 
beim  Eindunsten  in  basisches  und  saures  Salz  zerlegte, 
welches  letztere  bei  längerer  Einwirkung  von  Wärme  und 
Licht  unter  tbeilweiser  Oxydation  der  Weinsäure  zu  WMns. 
Eisenoxydul  reducirt  wurde,  gemengt  mit  freier  Weinsäure; 
von  der  freien  Weinsäure  wird  ein  Theil  oxydirt,  wobei 
keine  Oxalsäure  gebildet  wird. 
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A.  Freund  (1)  hat  die  Versuche  beschrieben;  welche  ""'lÜe'^ 
Er  (wie  schon  im  Jahresber.  f.  1860,  311  vorläufig  erwähnt  ''*'**"''' 
ist)  zur  Isolirung  des  Acetyls  und  Butyryls  angestellt  hat. 
Natriom  allein  wirkt  auf  Chloracetyl  nicht  ein  und  eben* 
sowenig  ein  aus  90  Th.  Quecksilber  und  10  Th.  Natrium 
bestehendem  Amalgam^  wenn  man  dasselbe  gepulvert  in  das 
Chloracetyl  wirft.  Läfst  man  letzteres  tropfenweise  auf 
das  nicht  abgektthlte  Amalgam  fliefsen,  so  erzeugen  sich 
unter  heftiger  Einwirkung  brenzlich  riechende  harzartige 
Producte.  Bei  Abkühlung  tritt  auch  hier  keine  Beaction 
ein.  Trägt  man  ein  aus  1  Th.  Natrium  und  2  Th.  Queck- 
silber bereitetes  Amalgam  in  kleinen  Stückchen  in  gelinde 
erwärmtes  Ohlorbutyrjl  ein,  so  lange  eine  Einwirkung 
stattfindet  und  destillirt  dann  von  der  verdickten  Masse 
das  überschüssige  Chlorbutyryl  ab,  so  scheidet  sich  bei 
der  Behandlung  des  Bückstandes  mit  Wasser  eine  leichte 
Oelschichte  ab,  welche  aus  unreinem  Butyryl  besteht.  Durch 
Schütteln  desselben  mit  wässerigem  kohlens.  Kali,  Trocknen 
über  geschmolzenem  Chlorcalcium  und  Destillation  erhält 
man  eine  Flüssigkeit,  deren  Siedepunkt  rasch  von  150  atif 
2400  steigt  Die  zwischen  245  und  260<^  übergehende  Portion 
ist  gelblieh  gefärbt,  riecht  obstartig  und  hat  die  Zusammen- 
setzung des  Butyryls,  CsHtOs,  CsHtOs,  welches  sich  nach 
der  Gleichung  2C8H7O8CI  +  2Na  =  CsHtOj,  CsHtO» 
+  2NaCl  bildet.  Mit  starker  Kalilauge  erhitzt  zerfällt  es 
in  Buttersäure  und  in  eine  in  Wasser  unlösliche,  aromatisch 
riechende  Flüssigkeit,  aus  welcher  nach  dem  Trocknen  über 
geglühtem  kohlens.  Kali  durch  fractionirte  Destillation  ein 
zwischen  175  und  185^  übergehendes  Product  erhalten 
wird,  welches  zwar  die  Zusammensetzung  des  Butyrons, 
C14H14O8,  aber  einen  weit  höheren  Siedepunkt  besitzt 
Mit  saurem  sehwefligs.  Natron  oder  mit  Ammoniak  bildet 


(1)  Ann.  Ch.  Plisnn.  CXYIU,  SS;  im  Aube.  Zeitscfar.  Chem.  Pharm. 
1861,  334;  Ann.  eh.  phys,  [3}  LXU»  373;  B^p.  cbim.  pure  HI,  801. 
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68  keine  kiystalliflirbare  Verbindung.  Bei  der  Destillation- 
des  Butyryls  mit  zweifach-chroms.  Kali  und  Schwefelsäure 
entsteht  ebenfalls  Buttersäure,  neben  einer  braunen  harz 
artigen  Substanz«  Durch  Einwirkung  Ton  fein  granulirtem 
Zink  auf  ein  Gemenge  von  Aether  und  Chlorbutyryl  scheint 
sich  ebenfalls  Butyrjl  zu  bilden,  neben  butters.  Aethyl, 
Chloräthjl  und  Chlorzink,  nach  der  Gleichung  :  4C8H70tCl 
+2C8Hio08  +  2Zn  =  2ZnCl  +  2[C8H7(C4H5)04H-C8H70„ 
CsHtO,  +  2C,H8CL 
chirrid'  ^*   Hübner   (1)   hat  über  einige  Zersetzungen   des 

Acetylchlorids  Mittheilungen  gemacht.  Die  Leichtigkeit, 
mit  welcher  das  Phosphorchlorid  Chlor  gegen  Sauerstoff 
austauscht,  liefs  es  als  geeignetes  Mittel  erscheinen,  aus 
dem  Acetylchlorid  die  Verbindung  CiHsCls  darzustellen. 
Wird  nun  Acetylchlorid  mit  Fünffach-Cblorphosphor  in 
einer  zugeschmolzenen  Bohre  längere  Zeit  auf  100^  oder  einige 
Minuten  auf  190^  erhitzt,  so  erhält  man  verschiedene  Ver- 
bindungen. Bei  der  Destillation  des  Flüssigkeitsgemisches 
ging  zuerst  als  hauptsächlichster  Bestandtheil  bei  78^  sie- 
dendes Phosphorchlorür  und  etwas  Phosphoroxychlorid  über, 
dann  bei  118^  Trichhraceiylchlarid  OiClsOsCl;  auf  dieses 
folgte  eine  geringe  Menge  eines  in  Wasser  unlöslichen, 
stark  riechenden,  bei  60®  siedenden  Oels  CiHsCls;  aus  welchem 
sich  in  der  kalten  Vorlage  Erystalle  absetzten.  Im  Destillir- 
gefäfs  blieb  zuletzt  noch  wenig  einer  krystallinischen,  in 
Wasser  unlöslichen  Verbindung  zurück,  die  nach  dem  üm- 
kry&tallisiren  aus  Aether  weifse  federförmige  Krystalle 
bildete,  welche  bei  180-18P  schmolzen  und  die  Zusammen- 
setzofig  C4HCI5  ergaben.  In  den  meisten  der  hier  erhaltenen 
Verbindungen  ist  Wasserstoff  durch. Chlor  ersetzt  und  es 
lag  nahe,  eine  gleiche  Einwirkung  ,dea  Phosphorchlorida 
bei  sauerstoffiBreien  Verbindungen   vorauszusetzen,   welche 


(1)  Ann.  Cb.  Pharm  CXX,  880;  im  Ansz.  R^p.  cbim.  pure  lY,  177; 
Mittheilung  der  ResulUte  ^eiUcbr.  Chem.  Pharm.  1S61,  6i8,  659; 
Jnstit.  ise2,  69. 
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Anaahine  durch  folgenden  .Versuch  bestätigt  wurde. 
Elajlchlorür  mit  der  zur  Bildung  von  C4H3CI3.  nöthigen 
Menge  Fünffach  -  Chlorphosphor  auf  150^  erhitzt,  liefert 
neben  Salzsäure  das  erwähnte  Chlorid;  etwas  verun- 
reinigt durch  chlorreichere  Verbindungen  und  von  wesent- 
lich anderem  Geruch  als  das  gleich  zusammengesetzte  aus' 
Acetylchlorid  (1).  —  Hüb  n  er  hat  durch  Einwirkung  von 
Cyansilber  auf  Acetylchlorid  das  Acetylcyanür  CaHsOs,  C2N 
dargestellt.  Die  beiden  sich  umsetzenden  Verbindungen 
werden,  in  einer  Glasröhre  eingeschmolzen,  1  bis  2  Stunden 
auf  100^  erhitzt;  worauf  nach  dem  Oeffnen  der  Röhre  beim 
Destilliren  zuerst  eine  zwischen  80  und  90^  siedende  farb- 
lose Flüssigkeit  übergeht,  darauf  bei  gesteigerter  Hitze  eine 
geringe  Menge  einer  sehr  viel  höher  siedenden  Verbindung. 
Die  zwischen  80  und  90^ übergegangene  Flüssigkeitlzeigte  bei 
wiederholter  Destillation  den  constanten  Siedepunkt  von 
93^  und  ergab  sich  bei  der  Analyse  als  Acetylcyanür. 
Dasselbe  ist  leichter  als  Wasser,  in  welchem  es  sich  nach 
und  nach  unter  Bildung  von  Blausäure  und  Essigsäure 
auflöst;  es  riecht  nach  Blausäure  und  Essigsäure  und  ver- 
wandelt sich  an  der  Luft  in  in  Wasser  lösliche  Krystalle. 
Beim  Stehen  in  mit  Kork  verschlossenen  Gläsern  oder  beim 
Behandeln  mit  festem  £alihydrat  oder  Natrium  geht  es  in  ein 
in  Wasser  unlösliches  Oel  über,  das  mit  Wasser  gewaschen 
zu  Krystallen  erstarrt,  welche  die  Zusammensetzung  des 
flüssigen  Cyanacetyls  besitzen,  bei  69^  schmelzen,  bei  170^ 
sieden,  bei  geringer  Wärme  lange  flüssig  bleiben  und  nach 
und  nach  wieder  in  sehr  grofsen  Tafeln  sich  ausscheiden. 
Sie  lösen  sich  in  Weingeist,  Aether,  englischer  Schwefel- 
säure, starker  Essigsäure  und  starkem  Anmioniak,  mit 
Kalilauge  gekocht  entwickeln  sie  Ammoniak. 

Handl  (2)  hat  die  Krystalle  des  isssigs.  Kalk-Chlor- 

(1)  Auch  heim  Erhitsen  von  Jodftthyl  mit  PCI5  wird  Salzaftare  ent- 
wickelt and  eine  noch  näher  zu  untersncbende ,  rothe  (cryatalliniBche 
Jod-  and  Pbospborverbindang  abgeschieden.  -^  (2)  Wien.  Acad.  Bet, 
XLIII  (2.  Abth.),  119. 
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lü-ifsitur..  Calciums  monoklinometrisch  befunden.  Ihr  Habitus  wird 
wesentlich  durch  Prismen  cx>  P  n  bestimmt  (n  =  1,  2  n.  3), 
welche  durch  (ooPoo)  plattenförmig  erscheinen  und  durch 
OP  abgestumpft  werden.  Das  Verhältnifs  der  Elinodiagonale 
(a)  zur  Orthodiagonale  (b)  ist  0,8395  :  1  und  der  schiefe 
Winkel  von  a  zur  Hauptaxe  =  6SnV.  ooP  :  ooP.  = 
106^9',  (oo  P  2)  :  (ooP  2)  =  56020',  (ooP  3)  :  (oo  P  3) 
=  47^58';  alle  drei  im  klinodiagonal^i  Hauptschnitt. 
OP  :  ooP  =  llP10',  0P:(ooP2)«104«30',0P:(ooP3) 
=  100034'. 

Erhitzt  maU;  nach  A.  Bauer  (1)^  Essigsäure- Anhydrid 
mit  gepulvertem  Chlorzink  einige  Stunden  in  einem  ver- 
schlossenen Bohr  auf  100^  und  unterwirft  dann  den  braun 
gewordenen  Böhreninhalt  der  fractionirten  Destillation,  so 
geht  bei  115^  Essigsäurehydrat,  bei  137^  Essigsäureanhydrid 
über.  Der  Destillationsrückstand  liefert,  durch  Behandlung 
mit  Wasser  vom  Chlorzink  befreit,  einen  schwarzbraunen, 
huminartigen  Körper,  aus  dessen  Analyse  Bauer  die 
Formel  CsHaOt  oder  C40H10O10  berechnet.  Er  giebt  dem- 
nach für  die  Einwirkung  des  Chlorzinks  auf  das  Eissig^ 
Säureanhydrid  die  Gleichung  :  2  CsHeO«  =  2C4H4O4  -f  H,0, 
-|-  CsHaOg.  Essigsäurehydrat  erleidet  beim  Erhitzen  mit 
Chlorzink  auf  150-1600  keine  Veränderung. 

Nach  Schützenberger  (2)  löst  wasserfreie  Essig- 
säure beim  Sieden  arsenige  Säure  im  Verhältnifs  CaHsOs  : 
AsOs  zu  einer  farblosen  syrupdicken  Flüssigkeit ,  welche 
beim  Erkalten  zu  einer  glasigen  Masse  erstarrt;  diese  Ver- 
bindung zieht  rasch  Feuchtigkeit  an,  wird  durch  Wasser 
sofort  zu  Essigsäurehydrat  und  arseniger  Säure  zersetzt,  ent- 
wickelt bei  2200  viel  Kohlensäure  und  Spuren  von  Arsen- 
wasserstoff, während  Essigsäurehydrat  übergeht  und  me* 
tallisches  Arsen  als  Bückstand  bleibt.    Wasserfreie  Bor- 


(1)  Wien,  Acftd.  Ber.  XLIU  (2.  Abth.),  709;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm. 
1S61, 626 ;Chein.  Gentr.  1862,  9;  J.  pr.  Chem.  LXXXIV,  288.  —  (2)  Compi 
rend.  LIII,  588;  im  Ausz.  R^p.  chim.  pure  IV,  6;  Chem.  Gentr.  1862,  207. 
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säure  verhält  sich  ähnlioh  wie  die  arsenige  Säure^  löst  sich 
ni2r  langsam  in  der  wasserfreien  Essigsäure ;  die  resultirende 
glasige  Masse,  welche  durch  Wasser  wie  die  vorhergehende 
Verbindung  zersetzt  wird;  läfst  beim  Erhitzen  Essigsäure- 
hydrat  sich  verflüchtigen  und  giebt  einen  in  Wasser  lös- 
lichen, alle  angewendete  Borsäure  enthaltenden  Bückstand. 
Bei  dem  Erhitzen  eines  Gemisches  von  wasserfreier  Essig- 
säure und  wasserfreier  Weinsäure  auf  100^  löst  sich  die 
letztere  allmälig,  und  man  erhält  einen  dicken  gelblichen 
Syrup,  welcher  sich  gegen  130^  unter  Entwickelung  von 
Kohlensäure  und  Eohlenozyd  zu  zersetzen  beginnt;  das 
syrupartige  Product  entsteht  auch,  gleichzeitig  mit  Chlor- 
blei, bei  der  Einwirkung  von  Chloracetyl  auf  weins.  Blei^ 
oxyd.  Angemessen  erkaltete  wasserfreie  Essigsäure  ab- 
sorbirt  die  Dämpfe  von  wasserfreier  Schwefelsäure  ohne 
Schwärzung  unter  Bildung  einer  gelblichen  gummiartigen 
Masse,  welche  sich  in  Wasser  löst;  die  Lösung  giebt  nach 
dem  Neutralisiren  mit  Barytwasser  und  Abfiltriren  des 
schwefeis.  Baryts  Erystalle  von  sulfoessigs.  Baryt. 

Läfst  man  Bromdampf  auf  essigs.  Silberoxyd  ein- 
wirken, so  bildet  sich  nach  A.  Borodine  (1)  keine  Mono- 
bromessigsäure, sondern  neben  Bromsilber  ein  Gasgemenge, 
welches  aufser  Kohlensäure  ein  bromhaltiges  Gas  (viel- 
leicht Brommethyl,  nach  der  Gleichung:  C4H8Ag04  +  2Br 
=  BrAg  -f  COi  +  CgHsBr)  enthält. 

W.  Heintz  (2)  beschreibt  ein  Verfahren  zur  Dar-  oiycoirtur«. 
Stellung  der  Glycolsäure,  welches  sich  auf  die  von  Ihm 
früher  (3)  beobachtete  Schwerlöslichkeit  des  glycols.  Ku- 
pferoxyds gründet.  Man  versetzt  das  Gemenge  von  glycols. 
Natron  und  Chlornatrium,  wie  es  aus  monochloressigs. 
Natron  in  der  Siedhitze  bei  Gegenwart  von  Natron  ent- 
steht,  noch  heifs  mit  schwefeis.  Kupferoxyd.     Das  beim 


(1)  In  der  8.  462  a«gef.  Abhandl.  -  (2)  Pogg.  Ann.  CXII,  87; 
Zeitsohr.  f.  ä,  ges-Natorw.  XVII,  40«;  im  Anw.  Zeitechr.  Chem.  Pharm. 
1861,  426;  IMp.  ohim.  pure  III,  264.  —  (8)  Jahresber.  f.  1860,  814. 
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Erkalten  auskrystallisirende  glycols.  Kupferoxyd^  von  dem 
man  durch  Verdampfen  der  Mutterlauge  noch  eine  weitere 
Menge  gewinnt;  wird  mit  Wasser  gewaschen ,  mit  viel 
Wasser  zum  Sieden  erhitzt  und  mit  Schwc^felwasserstofi 
zerlegt.  Das  Filtrat  wird  (wenn  es  von  einem  Kupferge- 
halt bräunlich  ist;  unter  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff) 
eingedampft  und  der  bleibende  farblose  Syrup  in  den  leeren 
Eaum  gestellt;  wo  er  zu  krystallinischer  Glycolsäure  erstarrt. 
Das  glycols.  Eupferoxyd;  CJIaCuOe;  bildet  mikroscopische 
blaue  oder  grünliche  prismatische  Erystallo;  welche  bei 
100 — 135^  ohne  Gewichtsverlust  schmutzig  grün  werden. 
Digijcoi.  Schon  im  Jahresber.  f.  1860;  S.  446  ist  darüber  berichtet, 

dafs  Wurtz  die  von  Ihm  durch  Einwirkung  von  Salpeter^ 
säure  auf  Diäthylenalkohol  erhaltene  Diglycolsäure  isomer 
oder  identisch  fand  mit  der  Säure ;  welche  Heintz  (1) 
bei  der  Bereitung  der  Glycolsäure  mittelst  Monochloressig- 
sänre  und  Natronhydrat  erhalten  und  Paraäpfelsäure  ge- 
nannt hatte.  Heintz  (2)  hat  nun  eine  ausführliche  Unter- 
suchung der  genannten  Säure  und  ihrer  Salze  veröffent- 
licht; ihre  Identität  mit  der  Diglycolsäure  dargethan  und 
letzteren  Namen  für  dieselbe  beibehalten.  —  Das  Diglyecl- 
Säurehydrat  wurde  durch  Zersetzung  mit  Schwefelwasser- 
stoff aus  dem  Bleisalz  erhalten;  welches  nieder&llt,  wenn 
neutrale  Lösungen  von  diglycols.  Alkali  und  essigs.  Blei- 
oxyd gemischt  werden.  Es  bildet  grofse,  farblose,  an  der 
Luft  milchweifs  werdende  Krystalle,  welche  bei  kurz-  oder 
langprismatischer  Ausbildung ;  nach  Heintz  Meinung; 
dem  monoklinometrischen  System  angehören.  Ihre  Zu- 
sammensetzung entspricht  der  Formel  CgHeOio  +  ^  ^^  \ 
sie  verlieren  ihr  Krystallwasser  leicht  bei  100^.    Die  Säure 


(1)  Jahresber.  f.  1859,  862  f.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CXV,  280,  452; 
im  AxiBz.  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862,  831  (ygL  ebendas.  S.  887 
einige  von  Erlenmeyer  beigefügte  ErOrterangen) ;  kArsere  Mittheil. 
Berl.  Aoad«  Ber.  1861,  660;  J.  pr.  Chem.  LXXXV,  267;  Chem.  Centr. 
1861,  721. 
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löst  gich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  und  auch  etwas  in  ^^^' 
Aetfaer;  sie  schmeckt  stark  sau^r,  ist  geruchlos,  dreht  die 
Polarisationsebene  nicht;  durch  Kalkwasser  wird  sie  nicht 
gefällt,  Strontian-  und  Barjtwasser  geben  aber  nach  einiger 
Zeit  Niederschläge;  durch  Salpeters.  Silberoxyd  wird  sie 
erst  auf  Zusatz  von  Ammoniak  gefällt ,  in  dessen  Ueber- 
schnfs  sich  der  Niederschlag  wieder  löst,  und  sich  durch 
Kochen  der  Lösung  unverändert  wieder  abscheidet.  Die 
Säure  schmilzt  unter  150^  und  erstarrt  beim  Erkalten 
krystallinisch ;  die  wässerige  Lösung  dieser  Masse  liefert 
beim  Verdunsten  wieder  die  ursprünglichen  Krjstalle.  — 
Mit  den  Alkalien  bildet  die  Diglycolsänre  je  zwei  Salze,  ein 
saures  und  ein  neutrales ;  letztere  sind  leicht  löslich  in  Was- 
ser, nicht  löslich  in  Alkohol  und  nur  schwierig  krystallisirbar, 
erstere  sind  dagegen  schwerer  löslich  in  Wasser,  nicht  löslich 
in  Alkohol  und  krystallisiren  leicht,  ohne  dabei  Wasser  auf- 
zunehmen. Das  saure  diglyccla,  Kali,  C8H5KO10,  nach  der  von 
Wurtz  beschriebenen  Methode  dargestellt,  krystallisirt  in 
rhombischen  Combinationen  coJ^c»,  ooP,  Poo.  ooP: 
00  P  =  112064',  P  00  :  P 00  an  der  Hauptaxe  =  118<>30'; 
die  Krystalle  sind  in  der  ßegel  parallel  verwachsen.  Das 
neutrak  Salz,  durch  Sättigung  der  Digljcolsäure  oder  des 
sauren  Salzes  erhalten,  krystallisirt  in  zerflieislichen  langen 
nadelfbrmigen  Krystallen.  Das  saure  digfyeola,  Natron^ 
CsHsNaOio;  krystallisirt  in  kleinen  tafelförmigen  Krjstallen, 
schwer  löslich  in  Wasser,  aber  leichter  als  das  entsprechende 
Kalisalz;  das  neutrale  Salz  ist  nicht  zerfliefslich  an  der 
Luft,  aber  ebenfalls,  selbst  in  kochendem  Alkohol  unlöslich. 
JisA  saure  diglycols,  Ammoniahy  G^VLfJ{)S]l4)0ifi,  hat  Heintz 
schon  früher  beschrieben;  es  bildet  lange  prismatische 
Krystalle,  die  sich  in  Alkohol  nicht  lösen,  kochender 
käuflicher  absoluter  Alkohol  nimmt  jedoch  davon  so  viel 
auf,  dafs  das  Filtrat  sehr  schwaeh  'sauer  reagirt.  Die 
Krystalle  sind  nach  Heintz'  Meinung  monoklinometrisch 
und  von  tafelartigem  Habitus.  Die  Lösung  des  Salzes  giebt 
mit  Salpeters.   Silberoxyd    und   Quecksilberoxydul    sofort 
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^^''  weifse  Niederschläge ;  essigs.  Bleioxjd  und  schwefeb.  Zink- 
oxjd  bringen  darin  nach  einiger  Zeit  weifse,  Schwefels. 
Enpferoxjd  und  Salpeters.  Kobaltoxydul  blaue  und  röth- 
lieh  gefärbte  krystallinische  Niederschläge  hervor.  Das 
neutrale  Salz,  wie  auch  das  digfyeole.  Natran-Ämmoniak, 
konnten  nicht  im  reinen  Zustande  erhalten  werden.  Das 
diglycols,  Kali-Natron^  CsH^ENaOio  -f  4  HO,  erhalten  durch 
genaues  Sättigen  des  sauren  Kalisalzes  mit  Natron,  krj- 
stallisirt  in  kleinen  prismatisch  tafelförmigen  Krystallen, 
welche  Perlmutterglanz  besitzen,  sich  nicht  in  Alkohol  lösen 
und  schon  unter  100^  in  ihrem  Krystallwaaser  schmelzen. 
Digfycole.  Magnesia,  C8H4MgtOio  +  6  HO,  entsteht  durch 
Sättigen  der  wässerigen  Säure  mit  Magnesiahydrat  und 
krystallisirt  in  kleinen  prismatischen  KrystaDen ,  welche 
erst  über  200^  ihr  Wasser  verlieren ;  das  wasserfreie  Salz 
wird  selbst  bei  240^  nicht  zersetzt.  Das  Kalksalz  fand 
Heintz  wie  Wurtz  nach  der  Formel  C8H4CasOio  + 
12  HO  zusammengesetzt ;  auch  dieses  Salz  verliert  erst  bei 
180^  sein  Krystallwasser  vollständig.  Das  Straniiansalg^ 
C8H4Sr|Oio  H-  2  HO,  entsteht  beim  Mischen  der  Lösungen 
von  diglycols.  Alkali  nnd  Chlorstrontium  als  weifser  kry- 
stallinischer  Niederschlag,  welcher  sich  in  kaltem  Wasser 
schwer,  in  Alkohol  gar  nicht  auflöst.  Heintz  hat  gefun- 
den,  dafs  die  bezüglich  des  Barytsalzes  früher  von  Ihm 
erhaltenen  differirenden  ßcsultate  darauf  beruhten,  dafs 
der  diglycols.  Baryt  durch  blofses  Auswaschen  von  einem 
Ueberschufs  von  Chlorbaryum  uud  dem  gebildeten  Chlor* 
ammonium  nicht  befreit  werden  kann,  man  mufs  ihn  zur 
Reinigung  umkrystallisiren,  wo  er  dann  eine  dem  Strontian* 
salz  entsprechende  Zusammensetzung  zeigt.  Das  digfyeols. 
Zinkoxyd  bildet,  aus  heifsen  concentrirten  Lösungen  aus- 
geschieden, wasserfreie  Krystallblättchen  CgHiZn^Oioi  die 
sich  in  Wasser  nicht  lösen;  entstehen  die  Krystalle  aber 
allmälig  in  der  Kälte,  so  bilden  sie  schiefe  rhombische  Pris- 
men von  ähnlicher  Form,  wie  sie  beim  Diglycolsänrehydrat 
vorkommen  und    von  der  Zusammensetzung  CsHaZujOio 
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-f-  6  HO.  Das  Kupfer  salz  ist  ein  wenig  krystallinisch  '^Ij;'" 
erscheinender ;  sandiger^  blauer  Niederschlag;  der  sich 
schwer  in  Wasser  löst;  aber  etwas  Wasser  bindet;  das  bei 
180^  daraus  ausgetrieben  werden  kann.  Der  Gewichts- 
verlust; den  das  Salz  bei  dieser  Temperatur  erleidet;  beträgt 
nur  etwas  über  3  pC. ;  es  scheint  aber  selbst  bei  dieser 
Temperatur  noch  etwas  Wasser  zurückzuhalten;  und  die 
Formel  des  nicht  getrockneten  Salzes  ist ;  wenn  diese 
Annahme  richtig,  2  CsHiCuiOio  -f-  2  HO.  DaS;  wie  schon 
oben  angegeben  erhaltene  Bletaalz^  CsH4PbsOio;  bildet 
kleine  weifse  mikroscopische  Erystallc;  die  sich  in  Wasser 
schwer;  in  Salpetersäure  und  Salzsäure  leicht  lösen  und 
erst  bei  200^  unter  leichter  Färbung  anfangen  sich  zu 
zersetzen.  Die  Darstellung  eines  Bleisalzes  mit  höherem 
Bleigehalt  gelang  Heintz  nicht.  —  Heintz  wendet  sich 
non  zur  Beschreibung  der  Versuche;  welche  Er  vorge- 
nommen einerseits  in  der  Absicht;  eine  Methode  zur  vor- 
tbeilhaheren  Darstellung  der  Digljcolsäure  ausfindig  zu 
machen;  die  andererseits  auch  Aufklärung  bezüglich  der 
Constitution  der  letzteren  geben  könne.  Heintz  ver- 
suchte zunächst  die  Einwirkung  von  vollkommen  getrock- 
netem glycols.  Natron  (1)  auf  Monochloressigsäurehjdrat 
und  den  Aether  dieser  Säure  bei  160  bis  200^;  und 
erhielt  dabei  Gljcolid  C4H2O4;  aber  keine  Diglycol- 
säure.  Bei  dem  Erhitzen  des  Aethers  mit  ^jcols.  Natron 
unter  Zusatz  von  wenig  Alkohol  im  zugeschmolzenen  Bohr 


(1)  Das  SU  diesen  Versuchen  dienende  glyools.  Natron  war  theils 
ans  Glycolsänrehydrat,  theils  aas  glycols.  Zinkoxyd  dnrch  koblens. 
Natron  dargestellt  worden.  Es  krystallisirt  ans  Wasser  in  kleinen 
Kzystallen,  die  dar  Formel  C4H8NaOa  +  ^  HO  gemilCi  znsammengesetit 
sind.  Ans  Terdänntem  Alkohol  erhielt  Heintz  das  Sals  yon  der  Za- 
samiiaanBetinuig  C^HsNaOf  +  HO,  in  gröfsrnren,  rhombisoh-prismatischeB 
IÜ7Stallen,  welche  mit  vorwaltendem  Brachypinakoltd,  einem  Braohy- 
doma  und  einer  Pyramide  oombinirt  waren  nnd  hei  denen  die  Neigung 
der  Pyramidenflachen  nnd  des  Braohydoma's  gegen  ooPoo  nahesu 
gleich,  etwa  123^^30'  war. 


444  OrgAnisohe  Chemie. 

^^y  beobachtete  Heintz  einmal  die  Bildung  einer  sehr  kleinen 
Menge  Digljcolsäure.  Der  Versuch,  dnrch  Erhitzen  eines 
Gemisches  von  Glycolid  und  Glycolsäurehydrat  Digljcol- 
säure zu  erhalten;  führte  eben  so  wenig  zu  einem  Resultate, 
wie  ein  starkes  Einkochen  von  glycols.  Natron  mit  über- 
schüssigem Natronhydrat,  oder  Kochen  von  Glycolid  mit 
Kalihydratlösung;  oder  auch  Erhitzen  eines  Gemisches  von 
monochloressigs.  und  glycols.  Natron  (1).  Auch  durch 
höhere  Temperatur  glycols.  Natron  in  diglycols.  überzu- 
führen, gelingt  nicht;  bei  260^  destillirt  von  diesem  Salz 
Wasser  und  ein  gelbliches,  brenzliches  und  entfernt  an  Krause- 
münz- oder  Spanischhopfenöl  erinnerndes  Od  ab,  während 
sich  gleichzeitig  ein  an  Kohlensäure  reiches  Gas  entwickelt. 
Im  Rückstande  findet  sich  neben  unzersetztem  Salz  etwas 
oxals.  und  kohlens.  Natron  und  das  Natronsalz  einer  nicht 
krystallisirbaren  neuen,  nicht  näher  untersuchten  Säure. 
Beim  Erhitzen  von  Glycolsäurehydrat  auf  200  bis  240^ 
bildet  sich  Diglycolsäure,  aber  nur  in  sehr  geringer  Menge ; 
anfserdem  bildet  sich  Glycolid  und  wenig  Dioxymethylen. 
Beim  Kochen  von  Monochloressigsäure  mit  Wasser  ent- 
steht nur  Glycolsänre;  dampft  man  die  saure,  auch  freie 
Salzsäure  haltende  Flüssigkeit  zur  Trockene  ein,  so  enthält 
der  Rückstand  Glycolid,  welches  nach  Heintz  hier  durch 
Einwirkung  der  Salzsäure  auf  Glycolsäure  entsteht  Viele 
Versuche  fiihrten  Heintz  endlich  zur  folgenden,  für  die 
Darstellung  der  DIglycolsäure  vortheilhaftesten  Methode. 
Monochloressigsäure  wird  mit  viel  Wasser  übergössen,  mit 
Kalkhydrat  übersättigt  und  die  Lösung  bis  zur  wieder  ein- 


(1)  Das  monoohloresBigs.  Natron  war  durch  SHttigen  der  wasserigmi 
Btture  mit  kohlens.  Natron  in  der  Kftlte  dargestellt  worden.  Die  L6sang 
lieferte  beim  Verdunsten  imVaeuum  keine  deutliche  KrystalHsation ;  eine 
auf  diese  Weise  ToUkommen  getrocknete  Probe  blieb  beim  ErhitMn  im 
Lttfthade  bis  nicht  ganz  zu  100^,  Tollkommen  unyerftndert  und  konnte 
bei  dieser  Temperatur  Tollkommen  von  Wasser  befreit  werden.  Bei 
100°  oder  etwas  darüber  schmolz  das  Salz,  wurde  braun  und  blühte 
sich  auf. 


Sftaren  and  dahin  QebOriges.  445 

tretenden  sauren  Beaction  gekocht ,  dann  wieder  Kalk- 
hjdrat  hinzugefügt  und  diefs  so  lange  wiederholt,  bis  die 
alkaÜBche  Beaction  selbst  nach  längerem  Kochen  nicht 
wieder  verschwindet.  Aus  der  kochenden  Flüssigkeit  wird 
alsdann  der  überschüssige  Kalk  durch  Kohlensäure  ge&llt^ 
filtrirty  wo  dann  beim  Erkalten  des  Filtrates  eine  reichliche 
Krystallisation  von  farblosem  digljcols.  Kalk  erhalten  wird. 
Die  dann  abfiltrirte  Flüssigkeit  liefert  beim  Eindampfen;  nach 
dem  Ausziehen  des  üfalorcalciums  durch  absoluten  Alkohol^ 
einen  Bückstand;  welcher  noch  diglycols.  wie  auch  etwas 
glycols.  Kalk  enthält;  die  man  durch  Umkrystallisiren  aus 
Wasser  trennen  kann. 

Bezüglich  der  Constitution  der  von  Heintz  entdeckten 
Oxacetsäuren  haben  Wurtz  (1)  und  Butlerow  (2)  die 
Meinung  aufgestellt;  diese  Säuren  seien  Aethersäuren  der 
Glycolsäure;  während  Heintz  das  Alkoholradical  als  inner- 
halb desBadicals  derselben  enthalten  betrachtet.  Heintz  (3) 
weist  nun  in  einer  neuen  Untersuchung  über  die  Consti- 
tntion  jener  ääuren  zunächst  darauf  hin,  dafs  die  genannten 
Forscher  nur  den  einen  früher  von  Ihm  flir  seine  Ansicht 
angeführten  Grund  (dafs  die  Säuren  selbst  nicht  durch 
alkoholische  Kalilösung  in  glycols.  Kali  übergehen)  als 
ungenügend  zurückweisen,  auf  den  andern  aber  keine  Bück- 
sieht  nehmen;  welcher  darin  besteht;  dafs  beim  Erhitzen  der 
Oxacetsäure  mit  Benzoesäure  keine  Benzoglycolsäure  ge- 
bildet; der  entsprechende  Alkohol  nicht  ausgeschieden  wird. 
Auch  neuere  Versuche  haben  gezeigt;  dafs  eine  solche 
Zersetzung  nicht  eintritt;  obgleich  Glycolsäure  unter  diesen 
Umständen  unter  Wasserabscheidung  in  Benzoglycolsäure 
übergeht.    Zur  näheren  Begründung  seiner  Ansicht  bezieht 


(1)  Vgl  Jahreaber.  f.  1860,  278.  -  (2)  Ann.. Ch.  Pharm.  CXI V,  204. 
-  (8)  ZeitBcbr.  f.  d.  ges.  Natiirw.  XVIII,  898;  Pogg.  Ann.  CXIV,  440; 
im  Anas.  Zeitachr.  Cb^n.  Pharm.  1862,  209  (TgL  anch  Erlenmeyer*8 
Bemerkungen  ebenda«.  218);  künere  Mitth.  Berl.  Acad.  Ber.  1861,  667; 
J.  pr.  Chem.  LXXXV,  203;  Chem.  Centr.  1861,  737. 
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d^*z**«t"  ^^^^  Heintz  auf  die  Untersuchungen  von  O.  Siemens, 
"K"'«»*  (vgl.  S.  449)  aus  welchen  sich  ergiebt,  dafs  der  äthoxacets. 
Amjläther  mit  dem  amoxacets.  Aethyläther  vollkommen 
isomer;  jedoch  nicht  identisch  ist;  aus  ihrem  Verhalten  gegen 
alkoholische  Kalilösung  geht  nach  Heintz  entschieden  her- 
vor; dafs  in  diesen  Aethem  das  eine  Alkoholradical  viel  fester 
gebunden  ist  als  das  andere^  was;  so  weit  bis  jetzt  bekannt,  bei 
den  eigentlichen  zweibasischen  Säuren  nicht  der  Fall  sei. 
Heintz  ist  es  ferner  gelungen,  den  Glycolsäureäther 
C4Hs(C4H5)06  durch  Erhitzen  von  Monochloressigsäure- 
äther  (1)  mit  etwas  mehr  als  der  äquivalenten  Menge 
glycols.  Natrons  auf  130  bis  150®  darzustellen.  Der  Aether 
löst  sich  in  Wasser  und  die  Lösung  reagirt  nicht  sauer. 
Durch  Kochen  mit  Basen  geht  er  unter  Ausscheidung  von 
Alkohol  in  glycols.  Salz  über.  Bei  der  Behandlung  mit 
wässerigem  Ammoniak  bildet  sich  das  schon  von  Dessaig- 
nes  (2)  auf  andere  Weise  dargestellte  Glycolamid.  Die 
Isomerie  des  letzteren  mit  dem  GlycocoU  ist  schon  von 
Dessaignes  dargethan  worden  und  Heintz  hat  noch 
einige  Umstände  hinzugefügt,  welche  die  Verschiedenheit 
der  beiden  Körper  bekräftigen.  Während  das  Glycolamid 
aus  kochendem  Alkohol  umkrystallisirt  werden  kann,  gegen 
120®  ohne  Zersetzung  schmilzt  und  nicht  mit  Basen  ver^ 
bunden  werden  kann ,  ist  das  GlycocoU  in  jenem  nur 
äufserst  schwer  löslich ,  schmilzt  erst  bei  170®  unter  Zer- 
setzung und  verbindet  sich  mit  Basen.  Durch  Abdampfen 
der  bei  der  oben  beschriebenen  Bildung  des  Glycolamids 
bleibenden  Mutterlauge,  wie  auch  durch  vielfaches  Ab- 
dampfen mit  Walser  einer  Lösung  von  Glycokäure  in 
Ammoniak,  kann  saures  glycoh.  Ammantcdc,  C4Hs(NH4)06  H" 
CiH^Oe,  erhalten  werden,  welches  in  feinen,   concentrisch 


(1)  Der  MonochloresBigsäarenther  Iftist  sioh  nach  Heints  gebr 
l«ioht  durah  Einleiten  Ton  trockenem  Salssttnrega»  in  eine  alkohelische 
Ldeong  von  MonochloressigBäure  und  Fällen  mit  Waeser  dantallen.  — 
(2)  Vgl.  Jahre«ber.  f.  t854,  S9S. 
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gnippirten  Nadeln  krystalluirt^  die  sich  in  Wasser  und  f^^^^. 
kochendem  Alkohol  leicht  lösen^  stark  sauer  reagiren  (1)  und  '^'"'^ 
nicht  ohne  Zersetzung  bei  100  bis  110^  getrocknet  werden 
können.  Wie  das  Gljcolamid  zu  dem  Olycoooll,  so  ver- 
hält sich  der  Glycolsäureäthjlftther  zur  Aethoxacetsäure ; 
beide  sind  vollkommen  isomer  und  besitzen  doch  sehr  ver- 
schiedene Eigenschaften.  Bei  den  zweibasischen  Säuren, 
welche  wahre  Aethersäuren  zu  bilden  im  Stande  sind,  kennen 
wir  zwei  solche  isomere  Substanzen  nicht.  Heintz  giebt 
flir  beide  Körper,  mit  Anwendung  der  von  J.  Wisli- 
cenus  (2)  aufgestellten  Principien^  verschiedene  Formeln, 

für    den   Glycolsäureäther         HJ  *jq  ,  für  die  Aethoxacet- 

C4H5I  * 

CAOJq 
säure       C^H«  j  *|^ .  Wäre  die  letztere  eine  einfache  Aether- 

r*  H  o  / 

säure,  so  müfste  ihre  Formel    qtt  *  olO^  sein,   d.  h.  das 

Aetfayl  würde  ein  Wasserstoffatom  in  der  Glycolsäure  ver- 
treten, welches  dem  zweiten  Wasserstoffatom  gleichwerthig 
ist.  Dies  ist  nicht  der  Fall.  Darum  und  weil  die  Ungleich- 
werthigkeit  jener  beiden  Wasserstoffatome  sich  darin  aus- 
spricht, dafs  das  durch  Aethyl  vertretene  weit  weniger  leicht 
daraus  ausgeschieden  werden  kann,  als  das  andere,  so  meint 
HeintZy  es  mtisse  das  Aethyl  und  so  auch  das  Alkohol- 
radical  der  anderen  Oxacetsäuren  als  in  dem  näheren  Radical 
(unvollkommenen  Molocül  nach  Wislicenns)  derselben 
enthalten  angesehen  werden,  welches  selbst  aber  aus  dem 
zweiatomigen  Badical  Gljcolyl  besteht,  das  mit  dem  Alko- 
holradical  in  den  einfachen  Wassertypus  eingetreten  ist 
Butlerow  hat  wie  auch  Wurtz  gegen  diese  von  Heintz 
gegebenen  Auffassungen  Einwendungen  gemacht  und  be- 
sonders darauf  hingewiesen,   dafs  das  Studium  der  Ein- 


(1)  Das  Olycolamid  reagirt  nach  DeBsaignee  achwach  aauer, 
Heints  fand  ae  nevtral.  --  (2)  Vgl  in  der  im  Jahreaber.  f.  1859, 8.  267 
angef.  Ahhasdl. 


^g  OrgMiisohe  Chemie. 

d^»wc''  ^^'^^^S  ^^^  Phospfaorsuperchlorid  auf  die  OxacetsäDten 
uivren.  geeignet  sein  möge,  ihre  wahre  Natur  zu  ermitteln;  indem 
durch  jenes  Reagens  gewifs  das  Alkohoiradical  aus  den 
Oxacetsäuren  wieder  ausgeschieden  werden  würde.  Heintz 
hat  diesen  Versuch  noch  nicht  zu  Ende  geführt,  es  ist 
Ihm  indessen  gelungen,  die  genannte  Ausscheidung  auf 
^  andere  Weise  zu  bewirken.  Schon  O.  Siemens  (1)  be- 
obachtete, dafs  bei  der  Destillation  der  Amoxacetsäure  ein 
kleiner  Theil  derselben  zersetzt  wird,  wobei  sich  ein  Aether 
bildet;  dessen  Zusammensetzung  sicher  auszumitteln  nicht 
gelang.  Eine  ähnliche  Erscheinung  hat  Heintz  bei  der 
Destillation  der  Aethoxacetsäure  beobachtet.  Er  erhielt 
dabei  ein  farbloses  Destillat,  welches  sich  nach  einiger  Zeit 
trübte  und  einen  weifsen ,  pulverförmigen ,  vollkommen 
amorphen  Körper  absetzte,  der  durch  Auswaschen  gereinigt 
und  näher  untersucht  sich  als  Diozymethylen  erwies,  die 
Substanz,  welche  Butlerow  (2)  bei  Einwirkung  von 
Jodmethjlen  auf  oxals.  Silberoxyd  erhielt  und  deren  For- 
mel C4H4O4  ist  Bei  Wiederholung  dieses  Versuches  in  der 
Weise,  dafs  die  schwer  flüchtige,  unzersetzte  Säure  stets 
wieder  in  die  Retorte  zurückflofs,  bildete  sich  nur  wenig 
Dioxjmethylen,  dagegen  zeigte  das  Destillat  zwei  Schichten^ 
von  denen  die  eine  der  Aetbyläther  der  Aethoxacetsäure^ 
die  andere  die  letztere  Säure  in  etwas  Wasser  gelöst  war, 
im  Retortenrückstand  fand  sich  Glycolsäure.  Heintz 
giebt  für  diese  Zersetzung  die  Gleichung  : 

Es  ist  also  hier ,  allerdings  nur  aus  einem  sehr  ge- 
ringen Quantum  der  Aethoxacetsäure ,  Aethyl  ausgeschie- 
den und  Glycolsäure  wieder  gebildet  worden.  Dasselbe 
erreicht    man   vollständig  nach    der  von   Butlerow   (3) 


(1)  Vgl.  S.  461.  -  (2)  Vgl.  Jahxesber.  f.   1859,  47«.  —  (8)  Vgl. 
S.  879. 


Sftiireii  und  dabin  Gehöriges.  ^9 

zuerst  auf  die  Aethoxypropioiifläure  ( Aethjlmilchsäure )  ^ 
augewendeten  Methode  durch  Erhitzen  von  in  etwas  Wasser 
gelöster  Aethoxacetsäure  mit  Jodphosphor,  wobei  Jodäthjl 
und  zugleich  Essigsäure  abdestilliren ,  während  im  Betor- 
tenrückstand  noch  Qlycolsäure  nachgewiesen  werden  kann. 
Es  ergiebt  sich  aus  den  beschriebenen  Versuchen,  dafs 
wenn  auch  das  Alkoholradical  der  Oxacetsäure  wieder 
aus  derselben  ausgeschieden  werden  kann,  dies  nur  unter 
weit  energischeren  ZersetzungseinfltLssen,  als  die  sind,  welche 
das  basische  Wasserstoffatom  der  Glycolaäure  auszuschei- 
den vermögen,  geschieht,  und  es  ist  daher  nach  Heintz 
immer  noch  gerechtfertigt,  jene  Säuren  nicht  als  Aether- 
säuren  zu  betrachten,  sondern  das  Alkoholradical  als  in  dem 
näheren  Badical  enthalten  anzusehen,  zumal  sich  nach  der 
letzteren  wohl,  aber  nach  der  ersteren  Ansicht  nicht  er- 
klären läfst,  weshalb  sich  die  beiden  Wasserstoffatome  in 
der  Glycolsäure  so  sehr  verschieden  verhalten,  weshalb 
die  an  die  Stelle  des  einen  tretenden  Metalle  und  Badlcale 
so  leicht,  die  an  die  Stelle  des  andßren  tretenden,  so  schwor 
wieder  aus  der  entstandenen  Verbindung  ausgeschieden 
werden  können. 

Ueber  die  früher  von  W.  Heintz  (l)  beschriebene,  ^^^ 
durch  Einwirkung  der  Natriumverbindung  des  Amylalko- 
hols auf  Monochloressigsäure  entstehende  Amoxacetsäure 
und  einige  ihrer  Verbindungen  hat  O.  Siemens  (2) 
Untersuchungen  veröffentlicht.  Zur  Darstellung  der  reinen 
Säure  wurden  98,6  6rm.  Natrium  in  Amylalkohol  gelöst 
und,  dem  durch  Erwärmen  flüssig  erhaltenen,  Natrium- 
amylat  nach  und  nach  eine  Lösung  von  190  Grm.  Mono- 
chloressigsäure in  etwas  Amylalkohol  zugesetzt;  es  wurde 
von   dem   entstandenen   Chlornatrium  abfiltrirt,   der  tiber- 


(1)  Vgl.  Jahreaber.  f.  1869,  860.  —  (2)  Ueber  die  Amozacetsäure 
mid  einige  ihrer  Verbindungen  (Inaugaraldissertation) ,  Gtöttingen  1861; 
Zeitechr.  f.  d.  ges.  Naturw.  XVIII,  1 ;  im  Ansz.  Zeitachr.  Chem.  Pharm. 
1862,  144;  Chem.  Centr.  1862,  17. 
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BchüBsige  Amylalkohol  möglichst  abdestillirty  der  Rück- 
stand in  der  Betorte  in  Wasser  gelöst,  der  ungelöste 
Amylalkohol  abgetrennt  und  eur  Entfernung  der  letsten 
Beste  desselben  im  Wasserbade  zur  Trockene  gebracht. 
Das  erhaltene  feste  Salz  wurde  alsdann  durch  über- 
schüssige Salzsäure  zersetzt^  die  sich  nach  dem  Verdünnen 
mit  etwas  Wasser  auf  der  Oberfläche  abscheidende  Am- 
oxacetsäure  abgehebert,  die  rückbleibende  Flüssigkeit  mehr- 
mals mit  Aether  geschüttelt;  und  die  nach  dem  Verdunsten 
der  abgenommenen  ätherischen  Lösungen  noch  bleibende 
Säure  mit  der  Hauptmasse  vereinigt.  Diese  wurde  nun 
der  fractionirten  Destillation  unterworfen,  wobei  bis  135^ 
nur  Aether,  Wasser  und  Amylalkohol  nebst  Spuren  übel^ 
gerissener  Amoxacetsäure  übergingen ,  während  das  von 
135  bis  260^  Uebergehende  die  Hauptmasse  der  Säure 
enthielt  (1).  Die  durch  erneutes  Fractioniren  dieser  Portion 
bei  236®  und  von  238  bis  244^  erhaltenen  Destillate  ergaben 
bei  den  Analysen  mit  der  Formel  der  Amoxacetsäure  ge- 
nügend übereinstimmende  Zahlen,  aber  der  eigenthümlich 
ätherische  Geruch  dieser  Flüssigkeiten,  welchen  die  nicht 
destiDirte  Säure  nicht  besafs,  liefs  Siemens  die  Bildung 
einer  kleinen  Menge  eines  Aethers  vermuthen.  Die  Destil- 
late wurden  daher  mit  kohlens.  Natron  bis  zur  deutlich  alka- 
lischen Beaction  versetzt,  wobei  sich  eine  angenehm  frucht- 
artig riechende  Flüssigkeit  auf  der  Oberfläche  der  wässerigen 
Lösung  abschied,  nach  deren  Trennung  die  wässerige 
Lösung  zur  Trockene  gebracht  >  der  Bückstand  mit  abso- 
lutem Alkohol  ausgekocht,  das  nach  dem  Erkalten  der 
Lösung  erhaltene   amoxacets.  Natron   durch  mehrmaliges 


(1)  AoB  doDy  bei  den  yerschiedenen  Deetillatioiien  rückbleibenden, 
dankelbraiinen  Resten  kann  die  unsersetste  Amozaceteäure  abgeschieden 
werden,  durch  Sftttigen  jener  mit  weingeistiger  Natronlösung,  Behand- 
lung der  Lösung  mit  Kohlensäure,  Abfiltriren  vom  ausgeschiedenen 
kohlens.  Natron,  Entfftrben  des  Filtrats  mit  Thierkohle,  Eindampfen 
desselben  cur  Krystallisation  und  Zersetsen  des,  durch  Umkrystalliiiren 
gereinigten,  amoxacets.  Natrons  durch  Salssäure. 
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Umkrystallisiren  aas  Alkohol  gereinigt,  dann  durch  reine  ^»«"«•»- 
Salzsäure  zerlegt  und  die  abgeschiedene  Amoxacetsäure 
einer  zweimaligen  Destillation  unterworfen  wurde.  Es  ging 
eine  farblose,  lichtbrechende,  bei  23ö®  siedende  Flüssigkeit 
über,  deren  Analyse  der  Formel  C14H14O6  entsprechende 
Zahlen  lieferte.  Die  so  erhaltene  nicht  sehr  dünnflüssige 
reine  Säure  hat  ein  spec  Gew.  vp)}  1,003,  ist  in  Alkohol 
und  Aether  in  allen  Verhältnissen,  aber  nur  wenig  in 
Wasser  löslich,  Sie  verbrennt  beim  Erhitzen  mit  leuch- 
tender, rufsender  Flamme,  unter  Entwickelung  eines  stechen- 
den Geruchs.  Da  die  nicht  destillirte,  aus  dem  reinen 
Natronsalz  unter  gewissen  Umständen  abgeschiedene  Säure 
nicht  ätherisch  riecht,  während  die  destillirte  reine  Säure 
stets  diesen  Geruch  (1)  zeigt,  so  ergiebt  sich  hieraus,  dafs 
die  Amoxacetsäure  nicht  ganz  ohne  Zersetzung  flüchtig  ist. 
—  Bei  viertägiger  Digestion  einer  mit  absolutem  Alkohol 
verdünnten  Mischung  von  amoxacets.  Natron  und  Jod- 
äthyl im  zugeschmolzenen  Bohre  im  Wasserbade,  darauf 
folgender  Trennung  des  abgeschiedenen  Jodnatriums  von 
der  rothen  Flüssigkeit,  Behandeln  der  letzteren  mit  Queck- 
silber, behufs  der  Abscheidung  des  überschüssigen  Jods, 
and  nun  vorgenommener  fractionirter  Destillation  der  ent- 
färbten Flüssigkeit,  erhielt  Siemens  bei  210  bis  215^  * 
eine  farblose,  ätherisch  riechende  bewegliche  Flüssigkeit, 
welche  nach  dem  Neutralisiren  mit  wässerigem  kohlens. 
Natron  (zur  Entfernung  freier  Amoxacetsäure)  einen  neu- 
tralen Aether  lieferte,  der  nach  dem  Entwässern  und  er- 
neutem fractionirtem  Destilliren  bei  etwa  212^  ein  Product 
ergab,  dessen  Analyse  zu  Zahlen   führte,   welche  den  für 


(1)  Die  Vennche,  welche  Siemens  bezÜgUch  des  hierbei  ent- 
stehenden Aetherg  ausgeführt  hat,  führen  Ihn  zu  dem  ßoblufs,  dafs 
sich  bei  den  Destillationen  der  Amoxacetsilare  zunächst  Qlycolstture 
und  Amoxacetsfture-Amylftther  bildet,  nach  der  Gleichung  2(Gi4Hi40e) 
s  C4H4O6  +  ^t4^u^»i  welcher  letztere  aber  selbst  nicht  ganz  ohne 
Zersctftung  flüchtig  ist 
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die  Formel  des  Amoxacetsäure-Aethyläthera  CigHigO«  be- 
rechneteD  ziemlich  nahe  kommen.  Bei  der  Zersetzung 
des  erhaltenen  Aethers  durch  weingeistiges  Eali  trat  der 
Geruch  nach  Amylalkohol  nicht  auf;  woraus  sich  nach 
Siemens  ergiebt,  dafs  dieser  Aether  als  der  Afethyläther 
einer  besonderen  Säure,  der  Amoxacetsäure,  und  nicht  als 
der  Aethyl-Amyläther  der  Glycolsäure  betrachtet  werden 
muls.  Die  in  ähnlicher  Weise  versuchte  Darstellung  des 
Aetfioxacetsäure-Amyläthers  lieferte  eine  bei  180  bis  190*^ 
siedende  Flüssigkeit  ^  welche  ^  obwohl  sie  nicht  ganz  frei 
von  Jodarayl  erhalten  war^  dennoch  als  der  gewünschte 
Aether  erkannt  wurde ,  da  bei  der  Zersetzung  derselben 
durch  weingeistiges  Eali  der  penetrante  Geruch  des  Amyl- 
alkohols deutlich  auftrat.  Der  Aethoxacetsäure-Amyläther 
bildet  eine  wasserheDe,  ziemlich  schwer  bewegliche ^  im 
Wasser  langsam  zu  Boden  sinkende  Flüssigkeit  von  an- 
genehmem Fruchtgeruch,  die  sich  in  Aether  und  Alkohol 
in  jedem  Verhältnisse  löst.  Der  Amoxacetsäure-Aethyläther 
unterscheidet  sich  davon  durch  den  Geruch  und  Siedepunkt, 
und  aufserdem,  wie  schon  bemerkt,  dadurch,  dafs  bei  seiner 
Zersetzung  durch  weingeistiges  Kali  der  Geruch  nach 
Amylalkohol  nicht  erscheint,  der  bei  der  gleichen  Zersetz- 
ung des  Aethoxacetsäure-Amyläthers  sofort  merklich  wird. 
Diese  Tb atsachen  sprechen  nach  Siemens  für  die  Ansicht 
von  Heintz,  wonach  diese  Säuren  nicht  als  Aethersäuren 
der  Glycolsäure  betrachtet  werden  dürfen.  Wenn  man 
auch  annehmen  könne^  dafs  defshalb,  weil  die  Aethoxacet- 
säure  und  die  Amoxacetsäure  durch  Kochen  mit  wein- 
geistigem Kali  nicht  zersetzt  werden ,  beim  Kochen  jener 
beiden  Aether  mit  demselben  Agens  nur  die  Hälfte  der 
Alkoholradicale  ausgeschieden  werde,  so  sei  doch  nicht 
einzusehen,  wefshalb;  wenn  die  beiden  Atome  Alkoholradi- 
cal  in  denselben  gleichwerthig  wären;  bei  jenem  Zer- 
setzungsprocefs  nicht  in  beiden  Fällen  dasselbe  Radical 
in  Form  des  Alkohols  ausgeschieden  werde. 
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Siemens  hat  auch  verschiedene  Salze  der  Amox-  ^■JJ^"' 
acetsäure  dargestellt.  Das  amoxacets,  Kalij  KO,  C14H13O5 
-f-  2  HO,  wird  erhalten  durch  Neutralisiren  der  Säure  mit 
weingeistiger  Kalilösung,  Entfernung  des  Ealiüberschusses 
durch  Kohlensäure,  Filtriren^  Eindampfen  und  Krjstalli- 
siren  der  Masse  aus  wenig  Alkohol.  Das  Salz  krystalli- 
sirt  nur  schwer  in  Form  langer,  schief  rhombischer  Prismen 
mit  Endflächen^  die  unter  sehr  stumpfen  Winkeln  gegen  die 
Längenaxe  geneigt  sind;  bei  —  10  bis  —  15®  krystalli- 
sirt  es  dem  Natronsalz  ähnlich,  in  farblosen,  dünnen,  bei- 
nahe rechtwinkeligen  Tafeln.  Das  Salz  löst  sich  leicht  in 
Wasser  und  Alkohol  und  wird  aus  letzterem  durch  Aether 
krystallinisch  gefällt.  Es  verliert  bei  120®  ohne  zu  schmel- 
zen sein  Krjstallwasser  und  schmilzt  ohne  Zersetzung  bei 
200-210®.  An  der  Luft  zerfliefst  es  mit  der  Zeit.  Das 
Natronsalz,  NaO,  CuHisOs  +  4  HO,  krystallisirt  aus  Al- 
kohol ziemlich  leicht  in  farblosen,  dünnen,  rechtwinkeligen 
Tafeln,  die  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  nicht 
löslich  sind,  ihr  Krystallwasser  ohne  zu  zerfliefsen  abgeben, 
und  unzersetzt  zwischen  190  und  200®  schmelzen.  An  der 
Luft  verwittern  die  Krystalle  mit  der  Zeit,  ohne  zu  zer- 
fliefsen. Das  Kupferscdzj  CuO,  CuHisOs,  wurde  erhalten 
durch  Umkrystallisiren  des,  durch  Mischen  der  Lösungen 
äquivalenter  Mengen  von  amoxacets.  Natron  und  schwefeis. 
Kupferoxyd  entstehenden,  krystallinischen  Niederschlags. 
Es  bildet  kleine,  blaugrüne  Krystalle,  die  unter  dem  Mi- 
kroscop  als  gerade  Prismen  mit  abgestumpften  Endflächen 
erscheinen,  sich  ziemlich  leicht  in  Alkohol,  sehr  schwer  in 
Wasser  und  nicht  in  Aether  lösen.  Das  Salz  schmilzt  bei 
etwa  110®  mit  grüner  Farbe  unter  allmähliger  Zersetzung. 
Durch  Mischen  äquivalenter  Mengen  von  amoxacets.  Natron 
und  Salpeters.  Quecksilberoxydul  wurde  das  Quecksilberscdz, 
HgaO,  CuHisOs,  erhalten  in  Form  eines  weifsen  Pulvers, 
welches  bei  170®  unter  Zersetzung  schmilzt,  in  Wasser  sehr 
schwer,  in  Alkohol  leichter  und  in  Aether  nicht  löslich  ist.  Beim 
Mischen   einer  heifsen   Lösung  von   amoxacets.  Kali  mit 


^54  Organisobe  Chemie. 

Salpeters.  Silberoxyd  entsteht  sofort  ein  weifser^  rasch  faell- 
roth  werdender^  käsiger  Niederschlag;  der  nach  dem  Aus- 
waschen und  Lösen  in  viel  kochendem  Wasser,  beim  Ei^ 
kalten  das  Säbersalz,  AgO,  C14H13O5;  in  feinen  rosarothen 
Nadeln  liefert^  die  sich  ziemlich  leicht  in  Alkohol,  schwer 
in  Wasser  und  nicht  in  Aether  lösen.  In  ganz  reinem 
Zustande  ist  das  Salz  weifs,  zersetzt  sich  aber  rasch  an  der 
Luft;  bei  110^  schmilzt  es  unter  Zersetzung. 
BuitorbÄu«.  Chevreul  ;(1)  theilt  mit,  dafs  nach  Beobachtungen 
von  Ihm  und  von  Cloez  die  nach  Buttersäure  riechenden 
Früchte  von  Gingko  büoha  eine  ziemliche  Menge  dieser 
Säure,  neben  ihren  flüchtigen  Verwandten,  enthalte. 

0.  Friede  1  und  V.  Machuca  (2)  halten  es  für 
wahrscheinlich,  dafs  die  Butjlmilchsäure  identisch  mit 
Städeler's  Acetonsäure  (3)  sei;  die  aus  Brombuttersäure 
entstehende  Säure  ist  dagegen  nach  Ihnen  nicht  Butyl- 
milchsäure  (oder  Acetonsäure),  sondern  eine  isomere  Säure, 
welche  Oxybuttersäure  genannt  wird,  da  sie  sich  von  der 
Buttersäure  durch  Oxydation  ableite,  wie  die  Oxybenzoesäure 
von  der  Benzoesäure.  Friedel  und  Machuca  erhielten 
bei  einem  Versuch,  Chlorbuttersäure  durch  mehrtägiges  Ein- 
leiten von  Chlor  in  siedende  Buttersäure  darzustellen,  nur  wenig 
einer  bei  210-220^  siedenden  Säure  (von  21,4  pC.  Chlorgehalt). 
Die  Brombuttersäure  C8H7Br04  bildet  sich  dagegen  leicht 
und  in  beträchtlicher  Menge  bei  mehrstündigem  Erhitzen 
von  1  Aeq.  Buttersäure  mit  2  Aeq.  Brom  auf  130^,  als 
zwischen  212  und  21 7^  siedende  Flüssigkeit.  Beim  Er- 
hitzen der  Röhre  auf  210^  entstand  eine  schwarze,  fast  nur 
aus  Kohle  und  Bemsteinsäure  bestehende  Masse.  Auch 
bei  160-170^  findet  schon  Bildung  von  Bernsteinsäure  statt. 
Die  durch  Silberoxyd  aus  der  Brombuttersäure  dargestellte 


(1)  Compt.  rend.  LIII,  1226.  ~  (2)  Compt.  rend  LU,  1027;  IWp. 
chim.  pure  III,  266;  Aon.  Ch.  Pharm.  CXX,  279;  Zeitschr.  Chem. 
Pharm.  1861,  367;  Chem.  Centr.  1861,  671;  J.  pr.  Chem.  LXXXIV,  187. 
-  (3)  Jahresher.  f.  1858,  400. 
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Säure  lieferte  ein  Zinksalz  von  der  Zusammensetzung  des  B'•»^«"«'"^•• 
butylmilcbs.  Zinks,  GsHvZnOsy  aber  dieses  Salz  krjstalli- 
sirte  in  strakligen  Warzen  und  nicht  wie  letzteres  in  perl- 
mutterglänzenden Blättchen.  Die  aus  dem  Zinksalz  abge- 
schiedene Säure  bildet  beim  Verdunsten  einen  Syrup, 
welcher  nur  über  Schwefelsäure  oder  im  leeren  Räume, 
und  zwar  in  zerfliefslicben  Rosetten,  nicht  in  luftbeständigen 
Prismen  krystallisirt 

A.  Bor  od  ine  (1)  erhielt  die  Monobrombuttersäure 
nach  dem  von  Ihm  für  die  Monobromvalerian säure  (S.  462) 
beschriebenen  Verfahren  als  farbloses,  bei  der  Destillation 
sich  zersetzendes  Oel. 

Nach  Versuchen  von  Gorup  -  Besanez  und  Th. 
Klincksieck  (2)  verwandelt  sich  reine  Buttersäure  beim 
mehrstündigem  Erhitzen  mit  2  Aeq.  Brom  in  zugeschmol- 
zener Röhre  auf  150^  (unter  gleichzeitiger  Bildung  eines 
nach  Senföl  riechenden  Körpers)  in  Monobrombuttersäure, 
welche  indessen  nicht  rein  erhalten  werden  kann,  da  sie 
bei  der  Destillation  unter  Entwickelung  von  Bromwasserstoff 
zerfallt.  Das  raonobrombutters.  Aethvl,  C8H6Br(C4H5)04» 
erhält  man  dagegen  leicht  durch  Sättigen  des  in  dem  vier- 
fachen Vol.  Alkohol  gelösten  Röhreninhalts  mit  salzs.  Gas 
und  Vermischen  mit  Wasser.  Der  abgeschiedene  Aether 
wird,  nach  dem  Waschen  mit  kohlens.  Natron  .und  Wasser 
und  Trocknen  mit  Chlorcalcium ,  wiederholt  destillirt  und 
der  von  175  bis  185^  übergehende  Antheil  für  sich  auf- 
gefangen. Ejr  ist  eine  farblose ,  angenehm  riechende, 
schwere  ölige  Flüssigkeit,  welche  beim  Sieden  mit  ätzen- 
den Alkalien  nur  unvollständig  zersetzt  wird  ;  beim  Erhitzen 
mit  frischgeföUtem  Bleioxydhydrat  erhält  man  indessen, 
neben  Alkohol ,  monobrombutters.  Bleioxyd ,  aus  dem  die 
Säure  durch  Schwefel wasserstofi  abgeschieden  werden  kann. 


(1)  In  der  S.  462  angef.  AbhandL  —  (S)  Ann.  Gh.  Pharm.  CXYIII, 
248;  fan  Anas.  Zeitaohr.  Chem.  Pharm.  1861,  866;  B^p.  ohim.  pare 
III,  491. 


^gg  OrganiBehe  Ghemie. 

Batt«nftiire.  j)jß  l^ößung  dcrselben  zersetzt  sich  aber  beim  Verdunsten, 
selbst  über  Schwefelsäure  im  leeren  Raum.  —  Mit  Vale- 
riansäure  erhält  man  in  derselben  Weise  einen  bei  der 
Destillation  (bei  180^)  sich  zersetzenden  Aether,  welcher 
wahrscheinlich  monobromvalerians.  Aethjl  ist. 

AL  Naumann  (1)  erhielt  in  ähnlicher  Weise  wie 
Gorup  -  Besanez  ,  Klincksieck  und  Schneider 
(vgl.  unten)  die  Monobrombuttersäure  als  gelbe ,  zähe, 
erst  gegen  200°  unter  Entwickelung  von  Bromwasserstoff 
zersetzbare  Flüssigkeit.  Sie  ist  nach  Ihm  schwer  löslich 
in  kaltem ;  ziemlich  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  lös- 
lich in  Alkohol,  mischbar  mit  Aether.  Die  mit  Natronlauge 
übersättigte  Säure  lieferte  durch  Verdampfen,  längeres 
Erhitzen  des  alkalischen  Rückstands  im  Wasserbad,  Ueber- 
sättigen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  Schütteln  mit  Aether 
und  Verdunsten  des  letzteren,  einen  sauren  gelbbraunen 
Sjrup,  aus  welchem  durch  Behandeln  mit  kohlens.  Zink- 
oxyd weifse  Kiystallblättchen  von  butylmilchs.  Zinkoxjd, 
CsHjZnOe  4~  HgOs,  erhalten  wurden ;  die  mittelst  Schwefel- 
wasserstoff aus  diesem  (in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heifsem 
Wasser  leicht  löslichen,  in  Alkohol  kaum,  in  Aether  gar 
nicht  löslichen)  Zinksalz  abgeschiedene  Säure  war  ein 
gelblicher,  über  Schwefelsäure  zu  einer  weifsen  Masse  er- 
starrender Syrup.  Die  Säure  ist  äufserst  leicht  in  Wasser 
und  auch  in  Alkohol  löslich,  beim  vorsichtigen  Erhitzen 
als  krystallinisches  Sublimat  (wahrscheinlich  das  Anhydrid 
oder  eine  dem  Lactid  entsprechende  Verbindung)  voll- 
.    ständig  flüchtig. 

Nach  R.  Schneider   (2)  bilden   sich   bei   der  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  Buttersäure,  je  nach  dem  Verhält- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIX,  115;  im  Ansz.  R^p.  chim.  pnre  III, 
490;  J.  pr.  Chem.  LXXXV,  188.  —  (2)  Pogg.  Ann,  CXIII,  169;  im  Anas. 
Berl.  Acad.  Ber.  1861,  501;  Ann.  Gh.  Pharm.  CXX,  279;  Zeitsohr.  Chem. 
Pharm.  1861,  421;  Chem.  Centr.  1861,  578;  R^.  chim.  pure  IV,  71; 
Inatit.  1862,  54;  J.  pr.  Chem.  LXXXIV,  465. 
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nifs  beider  und  je  nack  der  Temperatur,  verschiedene  Sub-  »«**<«»«w- 
ßtitutionsproducte.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  wirkt 
das  mit  Buttersäure  in  jedem  Verhältnisse  sich  mischende 
Brom  durchaus  nicht  ein.  Erhitzt  man  1  Aeq.  Butteraäure 
mit  2  Aeq.  Brom  (am  besten  2  Vol.  der  ersteren  auf  1  Vol. 
des  letzteren)  in  zugeschmolzenen  Bohren  3  bis  4  Stunden 
anf  140  bis  150®,  so  erhält  man  eine  dunkel  weingelbe 
Flüssigkeit,  welche  hauptsächlich  aus  Monobrombnttersäure 
besteht  Dieselbe  wird  vor  dem  OefFnen  der  Röhre  stark 
erkältet,  nach  dem  Oeffnen  kurze  Zeit  auf  100®  erwärmt 
und  dann  zur  Entfernung  des  letzten  Bestes  von  Brom- 
wasserstoff wiederholt  mit  wenig  Wasser  behandelt,  bis 
in  diesem  kein  Bromwasserstoff  mehr  nachgewiesen  werden 
kann.  Die  so  gewonnene  Säure  enthält  etwa  20  pC.  Was- 
ser ;  sie  kann  nicht  durch  fractionirte  Destillation  entwässert 
werden.  Neutrales  scharf  getrocknetes  Chlorcaicium  ent- 
zieht ihr  nach  und  nach  den  ganzen  Wassergehalt,  indem 
wie  es  scheint  zuerst  das  Hydrat  CsHjBrOi  -f-  H2O2,  dann 
die  wasserfreie  Säure  C8H7Br04  entsteht  Letztere  ist 
schwach  gelblich,  ölartig,  nach  Buttersäure  und  Brom 
riechend.  Sie  wird  bei  —  15®  nicht  fest  und  hat  das  spec. 
Gew.  1,54  bei  15®.  Sie  löst  sich  in  14  bis  15  Th.  Wasser 
und  wird  durch  Chlorcaicium  aus  dieser  Lösung  wieder 
abgeschieden;  mit  Alkohol,  Holzgeist  und  Aether  mischt 
sie  sich  in  jedem  Verhältnifs.  Bei  180®  kommt  sie  ins 
Sieden  und  zersetzt  sich  dann  bei  steigender  Temperatur 
unter  Bräunung.  Aus  der  Lösung  in  Salpetersäure  (von 
1,2  spec.  Gew.)  und  in  concentrirter  Schwefelsäure  wird 
die  Säure  durch  Wasser  wieder  unverändert  gefallt;  beim 
Erhitzen  mit  Schwefelsäure  findet  Zersetzung  statt.  Mit 
Zink  entsteht  Bromzink  und  Buttersäure.  Die  Salze  der 
Monobrombnttersäure  sind  meist  in  Wasser  und  auch  in 
Alkohol  löslich  und  schwierig  krjstallisirbar.  Mit  Ammo- 
nia'k  gekocht  liefert  die  Säure  neben  Bromammonium  eine 
Säure,  die  Amidobuttersäure  (vgl.  8.  459).  Das  mit  Blei- 
zucker aus  dem  Kalisalz  ausgefüllte  Bleisalz,  CgHePbBrOi, 
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ist  ein  weifser^  pflasterartiger  Niederschlag,  der  in  Alkohol 
siemlich  löslich  ist.  Ein  zweites  pulveriges  und  krystaU 
linisches  Bleisalz,  CsHePbBrO*  +  2  PbO,  erhält  man  durch 
Verdampfen  der  von  dem  neutralen  Salz  abfiltrirten  Flüs- 
sigkeit, oder  durch  Fällung  des  Kalisalzes  mit  Bleiessig. 
Das  Silbersalz,  C8H6AgBr04,  ist  ein  weifser  krystalli- 
nischer,  am  Licht  dunkel  werdender  Niederschlag,  der  mit 
siedendem  Wasser  unter  Bildung  von  Bromsilber  und 
(wahrscheinlich)  von  Butylactinsäure  zerfallt.  Monobrom- 
butters.  Aethyl,  C8He(C4H6)Br04,  erhält  man  bei  mehr- 
stündigem Erwärmen  eines  Gemisches  von  4  Th.  der  Säure 
mit  2  bis  3  Th.  Weingeist  und  1  bis  IVi  Th.  concen- 
trirter  Schwefelsäure  auf  80^  und  Ausfitllen  mit  Wasser. 
Der  Aether  siedet  bei  etwa  185^  und  zersetzt  sich  theil- 
weise,  selbst  bei  der  Bectificatiou  im  Kohlensäurestrom. 
Das  spec.  Oew.  ist  1,33  bei  15^.  —  Erhitzt  man  ein  Ge- 
menge von  1  Aeq.  (2,5  Vol.)  Buttersäure  und  4  Aeq. 
(3  Vol.)  Brom  (oder  von  1  Aeq.  Monobrombuttersäure 
mit  2  Aeq.  Brom)  6  bis  8  Stunden  in  starken  zugeschmol- 
zenen Bohren  auf  140  bis  160^,  so  entsteht  DibrombuUer- 
säwre,  C8H6Brs04,  welche  in  ähnlicher  Weise  wie  die  Mono- 
brombuttersäure rein  erhalten  wird.  Sie  ist  ein  hellgelbes, 
eigenthümlich  aromatisch  riechendes  Oel  von  1,97  spec. 
Gew.,  löslich  in  etwa  30  Th.  Wasser  und  erst  bei  —  15® 
butierartig  werdend.  Beim  Erhitzen  wird  sie  schon  vor  dem 
Eintreten  des  Siedens  zersetzt;  mit  Zink  und  verdünnter 
Schwefelsäure  wird  Buttersäure  regenerirt.  Die  Salze  ver- 
halten sich  ähnlich  wie  die  der  Monobrombuttersäure.  Die 
von  Cahours  (1)  durch  Einwirkung  von  Brom  auf 
citracons.  Kali  erhaltene  Bromotriconsäure  ist,  obwohl  in 
manchen  Eigenschaften  der  Dibrombuttersäure  ähnlich, 
doch  nicht  mit  letzterer  identisch,  sondern  nur  isomer. 
Bei  24  stündigem  Erhitzen  von  1  Aeq.  Dibi^ombuttersäure 


(1)  Jshretber.  f.  1S47  u.  1S48,  »08. 
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mit  4  Aeq.  Brom   auf  150  bis  '190^  bildet  sich   ein  hell-  «-«»'«*"»• 
braunes    dickflüssigeB   Liquidum,    aus    welchem    sich    all« 
mälig   in   Aeiher    leicht    lösliche    nadelförmige   Exystalle, 
wahrscheinlich  Tetrabrombuttersäure;  ausscheiden. 

Ueber  die  S.  457  erwähnte  Amidobuitersäure  hat  B. 
Schneider  (1)  ausführlichere  Mittheilungen  gemacht. 
Zur  Darstellung  derselben  wird  Monobrombuttersäure  mit 
überschüssiger  Ammoniakflüssigkeit  längere  Zeit  erhitzt, 
die  Flüssigkeit  zur  Entfernung  des  freien  Ammoniaks  abge- 
dampft und  der  Bückstand  mit  Wasser  und  überschüssigem 
Bleioxyd  so  lange  gekocht,  als  noch  Ammoniak  entweicht. 
Aus  der  heifs  filtrirten  Flüssigkeit  wird  das  Blei  durch 
Schwefelwassei-stoffgas  gefällt,  das  Schwefelblci  abfiltrirt 
und  das  Filtrat  im  Wasserbad  zur  Trockne  verdunstet 
Die  rückbleibende  Amidobuttersäure  wird  durch  Waschen 
mit  Aether,  worin  sie  ganz  unlöslich  ist,  und  mehrmaliges 
Umkrjstallisiren  aus  siedendem  starkem  Alkohol  völlig 
rein  erhalten.  Die  Analysen  führten  zu  der  empirischen 
Formel  CgHeNOi;  die  rationale  Formel  der  Verbindung 
ist  nach   Schneider   ^8H«(NH2)08J q^ ^    ^^^^    richtiger 

H    / 
H      N 

CiOs'^)       ,  welcher  letzteren   Formel   die   nach  Analogie 


H 

des  Wortes  Butalanin  gebildete  Bezeichnung  Propalamn 
entspricht.  Die  Amidobuttersäure  krystallisirt  aus  der 
weingeistigen  Lösung  in  unter  dem  Mikroscop  durchsich- 
tigen kleinen  Blättchen  und  Nadeln,  welche  letzteren  ge- 
wöhnlich sternförmig,  oder  auch  garbenförmig  gruppirt 
sind.  Dieselben  liefern  getrocknet  ein  blendend  weifses, 
atlasglänzendes;  fettig  anzufühlendes  Pulver;  sie  sind  ge- 
ruchlos,  schmecken   süfs   und   sind  auf  Pflanzenpigmente 

(1)  Pogg.  Ann.  GZIV,  627;  im  Ausa.  Berl.  Acad.  Ber.  1861,  1078  r 
Ann.  Gh.  Pliarm.  Sappl.  II,  70;  J.  pr.  Chem.  LXXXV,  289;  Zeitschr. 
Cbem.  Pharm.  1862,  264;  Chem.  Centr.  1862, 189;  R^p.  ohim.  pure  IV,  194. 
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Butteniove.  q^hq  Wirkung.  1  Th.  Ainidobuttersäure  löst  sich  in  etwa 
3,5  Th.  Wasser  von  mittlerer  Temperatur ;  in  kaltem  Al- 
kohol ist  sie  sehr  schwer  löslich;  selbst  von  siedendem  wird 
nur  wenig  (1  Th.  von  etwa  550  Th.)  aufgenommen ;  in 
Aether  ist  sie  ganz  unlöslich.  —  Mit  Kali  in  der  Kälte 
behandelt;  giebt  sie  kein  Ammoniak,  dagegen  reichlich 
beim  Schmelzen  damit.  Vorsichtig  im  Röhrchen  erhitzt, 
schmilzt  die  Säure  und  sublimirt  theilweise  unverändert  in 
kleinen  nadelförmigen  Krystallen  ;  bei  starkem  und  schnel- 
lem Erhitzen  bräunt  sie  sich  und  verkohlt  endlich  unter 
Ausstofsung  alkalisch  reagirender,  lauchartig  riechender 
Dämpfe.  Die  Amidobuttersäure  verbindet  sich  nach  Art 
anderer  Glieder  der  Alaninreihe,  sowohl  mit  Basen  als  mit 
Säuren.  Die  salzs,  Verbindung,  C8H9NÜ4,  HCl,  wird  er- 
halten durch  Lösen  der  Amidobuttersäure  in  überschüssiger 
verdünnter  Salzsäure  und  Abdampfen  der  Lösung  bis  zur 
Bildung  einer  Salzhaut.  Beim  Erkalten  bilden  sich  leicht 
lösliche;  spiefsigC;  zu  Büscheln  vereinigte  Nadeln.  Durch 
freiwilliges  Verdunsten  der  Salpeters.  Lösung  über  Chlor- 
calcium  und  Aetzkalk  erhält  man  die  Salpeters.  Verbindung^ 
C8H9NO4,  HO;  NOö,  in  farrenkrautartig  verwachsenen,  seiden- 
glänzenden Nadelu;  die  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lös- 
lich sind  und  deren  wässerige  Löf^ung  Lackmus'  röthet 
Die  Lösung  von  1  Aeq.  Amidobuttersäure  in  1  Aeq. 
Schwefelsäure  (verdünnt)  trocknet  zu  einer  zähen  Masse 
ein;  wendet  man  dagegen  auf  1  Aeq.  der  Säure  2  Aeq- 
Schwefelsäure  aU;  so  erhält  man  beim  Abdampfen  der  Lö- 
sung in  Wasser  leicht  lösliche,  farblose,  concentrisch  grup- 
pirte  Nadeln  der  schwefeis.  Verbindung^  welcher  Schneider 
die  Formel  2 (C8H9N04)S«H208  beilegt.  —  Beim  anhalten- 
den Kochen  einer  wässerigen  Lösung  von  Amidobutter- 
säure mit  überschüssigem  Bleioxyd;  Filtriren  und  Ab- 
dampfen der  Lösung  erhält  man  ein  weifses  krystallinisches 
Pulver;  das  sich  nur  schwierig  in  Wasser  löst  und  sehr 
nahe  nach  der  Formel  CsHgPbNOi  -f-  HO,  PbO  zusammen- 
gesetzt ist    Die  Silberverbindung,  CsHsAgNOi;  erhält  man 
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durch  Kochen  der  wässerigen  Säurelösung  mit  überschüs-  B«tt«»«iir«. 
sigem  frisch  gefälltem  Silberoxyd;  Filtriren  und  Abdampfen 
über  Schwefelsäure  in  kleinen;  zu  kugeligen  Massen  ver- 
einigten Säulen,  die  am  Licht  sich  schnell  dunkel  färben 
und  sich  bei  100^  zersetzen.  —  Schneider  vermuthet, 
dafs  die  Amidobuttersäure  als  ein  Begleiter  des  Leucins  im 
thierischen  Organismus  enthalten  sein  möge. 

Nach  C.  Friedel  und  V.  Machuca  (1)  läfst  sich 
die  Dibrombuttersäure  fast  rein  erhalten,  wenn  man  das 
Product  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Monobrombutter- 
säure  im  leeren  Raum  destillirt.  Letztere  Säure  siedet 
unter  einem  Druck  von  etwaS"^*"  Quecksilberhöhe  bei  110^ 
und  läfst  sich  so  farblos  erhalten  (bei  der  Destillation  un- 
ter gewöhnlichem  Luftdruck;  bei  217^;  wird  sie  stets  etwas 
zersetzt) ;  die  Dibrombuttersäure  siedet  unter  gleichem  Druck 
gegen  150^;  sie  bildet  eine  gelbliche;  zähe,  in  Wasser  un- 
lösliche Flüssigkeit.  Durch  Erhitzen  von  Monobrombutter- 
säure  mit  alkoholischem  Ammoniak  erhielten  die  Verfasser 
den  dem  GlycocoU  homologen  Körper  CsHgNO«;  dessen 
Eigenschaften;  aufser  einer  schwach  sauren  Beaction;  welche 
Sie  fanden;  Sie  mit  denen  der  von  Schneider  (vgl.  S.  459) . 
beschriebenen  Amidobuttersäure  (Propalaniu)  übereinstim- 
mend angeben.  Die  Bleiverbindung  dieses  Körpers  kry- 
stallisirt  nach  Friedel  und  Machuca  in  feinen  Nadeln 
und  wird  schon  durch  die  Kohlensäure  der  Luft  alhnäblig 
zersetzt.  —  Die  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Mono- 
brompropionsäure  dargestellte  Dibrofnpropionsäure  ist  nach 
Friedel  und  Machuca  weifs;  krystallinisch;  löslich  in 
Wasser;  schmilzt  bei  65^  und  destillirt  unter  schwacher 
Zersetzung  gegen  227^  Sie  scheint  auf  Ammoniak  schwie- 
riger einzuwirken;  als  die  Monobrombuttersäure.  Dibrom- 
buttersäure und  Dibrompropionsäure  wirken  bei  Gegenwart 


(1)  BulL  Boo.  chim.  1861,  116;  Compt  rend.  UV,  280;  Instft. 
1862,  S4;  Ann.  Ch.  Pharm.  Snppl.  II,  70;  im  Ausz.  R^p.  ohim.  pure 
IV,  147;  Chem.  Centr.  1862,  807. 
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von  Wasser  leicht  auf  Silberoxyd  ein;  die  vom  Bromsilber 
getrennten  sauren  Flüssigkeiten  liefern,  nach  ihrer  Be- 
freiung von  überschüssigem  Silber  durch  Schwefelwasser- 
stoff; beim  Neutralisiren  mit  Kalk;  durch  Alkohol  fällbare 
SalzO;  welche  vermuthlich  aus  dioxybutters.  und  glycerins. 
Kalk  bestehen. 

Bei  der  Behandlung  von  Buttersänre  mit  Chlor  im 
Sonnenlicht  entsteht  nach  AI.  Naumann  (1)  anfangs  vor- 
zugsweise Dtchlarbuttersäure,  CsHöClgOA  (gef.  42;5-43;5  pC, 
ber.  45,2  pC.  Chlor),  welche  nicht  ohne  Zersetzung  destillir- 
bar  ist.  Unterstützt  man  die  Einwirkung  des  Chlors  durch 
Erhitzen  der  Buttersäure  zuerst  im  Wasserbade ,  später 
bis  nahe  zum  Siedepunkt  der  Säure,  so  bildet  sich  im 
Betortenhals  ein  weifses  Sublimat,  dessen  Eigenschaften 
und  Zusammensetzung  nach  dem  Umkrjstallisiren  aus 
Aether  mit  denen  des  Anderthalb-Chlorkohlenstoffi»,  C4Cl6> 
vollkommen  übereinstimmen. 

A.  Borodine  (2)  hat  die  Monobromvaleriansäure  auf 
dem  von  Peligot  fbr  die  Brombenzo^säure  angegebenen 
Wege  dargestellt.  In  eine  mit  eingeschliffenem  Stöpsel  ver- 
sehene Flasche,  welche  valerians.  Silberoxyd  enthält,  bringt 
man  in  einem  offenen  Gefafs  durch  Schütteln  mit  Schwe- 
felsäure vollkommen  entwässertes  Brom.  Nach  vollendeter 
Umsetzung  (wenn  die  Flasche  mit  röthlichen  Dämpfen  ge- 
füllt erscheint)  behandelt  man  die  Masse  mit  Aether  und 
schüttelt  die  Lösung  zur  Entfernung,  des  freien  Broms  mit 
Quecksilber.  Die  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  blei- 
bende Säure  wird  mit  wenig  kaltem  Wasser  gewaschen, 
in  kohlens.  Natron  gelöst  und  durch  Salzsäure  ausgefällt, 
indem  man  die  zuerst  und  zuletzt  sich  abscheidenden  An- 
theile,  als  die  unreineren,  beseitigt.    Die  Monobromvale- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIX,  120  (vgl.  in  der  8.  456  angef.  AbhandL) ; 
R^p.  chim.  pure  III,  477.  ^  (2)  Bull.  soo.  ohim.  1861,  252;  J.  pharm. 
[8]  XXXIX,  806;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIX,  121;  ZeiUchr.  Chem.  Pharm. 
1861,  5. 
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riansäure  ist  ein  farbloses,  schweres  Oel  von  steehendem 
Geruch,  in  Wasser  nur  wenig  löslich  und  nicht  unzersetst 
destillirbar.  Sie  zersetzt  Valeriana.  Salze  und  bildet  mit 
den  Alkalien  und  alkalischen  Erden  leicht  lösliche,  unkry- 
stal]irb|ire  Salze,  welche  beim  Verdampfen  in  BrommetaU, 
ValeriansSure  und  wahrscheinlich  in  eine  der  Glycolsäure 
homologe  Säure  zerfallen.  Das  Silbersalz  ist  ein  weilser, 
leicht  veränderlicher  Niederschlag.  —  Die  Monobrombutter- 
säure  erhielt  Borodine  auf  demselben  Wege  (vergl. 
S.  455). 

L.  01ewin8k7(l)  hat  die  Einwirkung  von  Chlorace-* 
tyl  auf  die  Natriumverbindung  des  Amylaldehyds  unter- 
sucht, in  der  Absicht,  die  Beziehungen  zwischen  den  Alde- 
hyden der  Aethylreihe  und  den  damit  isomeren  Alkoholen 
der  Allylreihe  aufzuhellen.  Schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur setzt  sich  Chloracetyl  mit  der  Natriumverbindung 
des  Amylaldehyds  (und  auch  des  Aethylaldehyds)  unter 
Bildung  von  Ghlomatrium  um.  Die  hierbei  aus  der  Amyl- 
verbindung  gleichzeitig  entstehende  Flüssigkeit  siedet 
zwischen  180  und  215^  der  gröfsere  Theil  geht  bei  175 
bis  180®  als  farbloses,  sich  etwas  bräunendes  Liquidum 
über,  welches  ätherartig  riecht,  aromatisch  bitter  schmeckt, 
in  Alkohol  aber  nicht  in  Wasser  sich  löst  und  das  spec. 
Gew.  0,8804  bei  15^,5  hat.  Die  Analyse  entspricht  der 
Formel  CuHisO«.  Olewinsky  deutet  an,  dafs  man  diese 
Verbindung  als  ein  gemischtes  Säureradical ,  CaHsO«, 
CioHgOs,    als  Acetyl-Valeryl,  sowie  als  den  Essigsäure- 

n  TT   Q    I 

äther  des  Angelicaalkohols ,    A   h  *\0i,  betrachten  könne. 

A.  Fischer  (2)  hat,  wie  schon  im  Jahresbericht  fUr 
1860,  S.  321  vorläufig  mitgetheilt  ist,  das  Weinfuselöl 
(Oeuanthäther)  untersucht,   welches  in   Hambach   in   der 


(1)  Zeitochr.  Chem.  Pharm.  1861 ,  360.  —  (2)  Ann.  Oh.  Pharm. 
GXVIII,  807;  im  Ansz.  J.  pharm.  [B]  XXXIX,  46S;  J.  pr.  Chem. 
LXXXIV,  460. 
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Rheinpfalz  fabrikmäfsig  bereitet  wird.  Das  rohe,  von 
Eupieroxyd  grün  gefärbte,  betäubend  riechende  Oel  siedet 
zwischen  220  und  312^  und  läfst  hierbei  einen  zu  festem 
Fett  erstarrenden  Bückstand.  In  dem  durch  Zersetzung 
des  rohen  Oenanthäthers  mittelst  Barythjdrat  erhaltenen 
Gemisch  von  fetten  Säuren  fand  Fischer  Caprmsäure, 
CsoHioO«;  bei  29^,5  schmelzend,  bei  28^  erstarrend  und  bei 
264^  siedend;  und  Gapryhäurey  CieHi^Oi,  bei  13^  schmelzend 
und  bei  9^  erstarrend.  Beide  wurden  durch  die  Analyse 
der  freien  Säure  und  des  Barytsalzes,  die  in  vorwaltender 
Menge  vorhandene  Caprinsäure  auch  durch  Analyse  des 
Ealksalzes  und  des  Aethyläthers  ideutificirt.  Der  nicht 
untersuchte  Rückstand  der  Destillation  des  rohen  Aethers 
scheint  noch  eine  Säure  von  höherem  Moleculargewicht 
zu  enthalten,  und  ebenso  ist  die  Anwesenheit  einer  kleinen 
Menge  von  Buttersäure  in  def  Mutterlauge  der  Barytsalze 
von  Fischer  angedeutet. 
uarnsHura.  Baumgartcu  (1)  hat  beobachtet,  dafs  eine  heiis  ge- 

sättigte Lösung  von  Harnsäure  in  sehr  verdünnter  Natron- 
lauge nach  dem  Erkalten  auf  Zusatz  von  wässerigem  phos- 
phors.,  zweifach-kohlens.,  essigs.,  Salpeters,  und  Schwefels. 
Natron  oder  von  Chlornatrium  einen  weifsen  Niederschlag 
▼on  saurem  hams.  Natron  giebt,  welcher  unter  dem 
Mikroscop  als  den  Fetttröpfchen  ähnliche,  stark  licht- 
brechende farblose  Kugeln  erscheint.  Beim  Auswaschen 
mit  kaltem  Wasser  verlieren  die  Kugeln,  sowie  die  letzten 
Salztheilchen  entfernt  sind,  mit  ihrer  Durchsichtigkeit  die 
regelmäfsige  Kugelform  und  verwandeln  sich  in  Krystall- 
nadeln  von  der  gewöhnlichen  Form.  Beim  Stehen  in  einer 
Lösung  des  zugesetzten  Natronsalzes  behalten  die  Kugeln 
ihre  Form,  erst  bei  Berührung  mit  reinem  Wassei^  werden 
sie  krystallinisch.    Die  Analyse   ergab  für  beide  Formen 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXVII,  106;  im  Ausz.  J.pr.  Chem.  LXXXIII, 
446;  Chem.  Geutr.  1861,  271. 
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des  lufttrockenen  Salses  die  Formel  NaO,  HO;  CioH,N404 
+  3  HO;  bei  130^  verliert  das  Salz  1  Aeq.  Wasser. 

Das  der  Parabansäure-Gruppe  angehörende  leicht  Hydnatoi-a 
krjstallisirbare  Hydantoin  entsteht  ^  nach  einer  vorläu- 
figen Mittheilung  von  A.  Baejer  (1),  aus  AUantoin  durch 
Beduction  mittelst  Jodwasserstoff :  G8U6N4O6  +  2  H J  = 
CXH4NSO9  +  C6H4NSO4  +  Jg.  Diese  Reaction  unter- 
scheidet sich  von  der  Bildung  des  Alloxans  aus  Pseudo- 
hamsäure  (2) :  CioH«N408  +  0,  =  CjNAO,  +  CgNÄOa, 
dariu;  dafs  in  dem  ersteren  Fall  der  Harnstoff  unter  Hin- 
zutreten von  H|;  im  letzteren  unter  Hinzutreten  von  0% 
entsteht.  Das  hiemach  dem  AUoxan  entsprechende  Hj- 
dantom  bildet  wie  dieses  mit  Wasser  die  der  AUoxansäure 
entsprechende  Hydantoinsäure;  wie  das  durch  Oxydation 
entstandene  Alloxan^  CgHsNsOs;  durch  Aufnahme  von  Hg 
in  Dialursäure,  C8H4N2O8,  übergeht ,  so  oxydirt  sich  das 
durch  Beduction  entstandene  Hydantoin,  C6H4NSO4;  durch 
Au&ahme  von  Os  zu  AUantursäure^  C6H4N8O6.  Baeyer 
hebt  weiter  hervor^  dafs  das  Hydanto'in;  als  complicirteres 
Amid  der  Ameisensäure  :  C6H4NJO4  -f-  4  HgO«  =  3  C8H8O4 
-f-  2  NH3,  mit  der  Blausäure  das  dem  Harnstoff  gegenüber 
stehende  Endglied  der  Reihe  der  Hamsäurekörper  bilde, 
zwischen  welchem  und  dem  Harnstoff  also  alle  anderen 
Glieder  der  Harnsäuregruppe  liegen.  —  Für  die  von 
Schlieper  beobachtete  Zersetzung  der  AUoxansäure  bei 
100^  in  Kohlensäure  y  DifluaU;  Leucotnrsäure  und  einen 
dritten  Körper  (Hydantoin)  nimmt  Baeyer  (3)  an;  dafs 
nach  der  Gleichung  C8H4N8O10  =  0,04  +  OeH^NjOe  + 
Ha  Reductionsproducte  der  Parabansäure  entstehen  müfsten, 
als  welche  die  Leucotnrsäure ,  die  AUantursäure  (woraus 
das  Difluan   wahrscheinlich   bestehe)   und   das    Hydantoin 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXVII,  178;  Gbem.  Centr.  1861,  482;  J.  pr. 
Chem.  LXXXIV,  119;  Räp.  ofaim.  pure  III,  406.  —  (2)  Jahresber. 
f.  1860,  827.  —  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIX,  126;  Ann.  chim.  phys.  [3] 
LXllI,  468;  Bäp.  chim.  pure  IV,  22. 
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zu  betrachten  seien.  -  Letzteres  bilde  sich;  neben  wenig 
AUantursäure;  beim  Erhitzen  von  Alloxansättre  mit  Jod- 
wasserstoflf,  entsprechend  der  Gleichung  :  C8H4NaOio  + 
2HJ  =  C2O4  +  G6H4N8O4  +  HsO,  +  J,.  Die  Bezie- 
hungen der  Alloxanreihe  zu  zwei  neuen  Gruppen  drückt 
Baejer  durch  nachstehende  Zusammenstellung  aus,  in 
welcher  die  (mit  der  Leucotursäure  verwandte)  AUitursäure 
als  ein  AUoxantin  betrachtet  wird  : 


I. 

II. 

lU. 

CaH,N,Og 

Alloxan 

ParabansSare 

CeH.N,04 

? 

jCeHgNsOg 
IC3H,N,03 
Alloxan  tin 

C,H,N,0, 

Lencotars&ure 

AUitDra&ore 

C,H«N,0, 

Dialursäure 

AUantursäure 

CeH,N,04 

Hydantoin. 

Die  Gruppe  des  HydantoinS;  in  welcher  das  Alloxan 
noch  fehlt,  entsteht  aus  der  Alloxanreihe  durch  Austritt 
von  Kohlensäure,  wie  die  Parabanreihe  durch  Austritt 
von  Kohlenoxyd.  Die  von  Schlieper  durch  Behandeln 
von  Harnsäure  mit  verdünnter  Salpetersäure  erhaltene 
Hydurilsäure,  CiaHsNsOi^,  bildet  sich  auch  nach  Baeyer 
als  Ammoniaksalz  und  unter  Entweichen  von  Kohlensäure 
beim  Erhitzen  von  Dialursäure  in  Glycerin  auf  150^  Sie 
färbt  sich  mit  Eisenchlorid  intensiv  dunkelgrün. 
oxaiunKitre.  P.  Waagc  (1)  hat  cinigc  Salze  der  Oxalursäure 
untersucht.  Oxalurs.  Natro7i,  C6H3NaN208,  scheidet  sich 
als  krystallinisches  Pulver  aus  beim  Vermischen  einer  ver- 
dünnten lauwarmen  Lösung  von  kohlens.  Natron  mit  einer 
mit  wenig  Blausäure  versetzten  AUoxanlösung.  Aus  dem 
Filtrat  setzen  sich  warzenförmige  Krystalle  desselben  Sal- 
zes ab.  Es  ist  viel  schwerer  löslich  in  Wasser  als  das 
Kalisalz.  Oxalurs.  Kalk,  CßHaCaNaOg  +  2  HO,  krystal- 
lisirt  beim  Vermischen  einer  warmen  Lösung  von  oxalurs. 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXVIII,   301;  im  Ausz.   Cbem.   Gentr.  1861, 
690;  J.  pr.  Chem.  LXXXIV,  379. 
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Kali  mit  üfalorcalcium  in  farblosen  Nadeln^  welche  sich  in 
483  Th.  Wasser  von  Ib^  und  in  20  Th.  siedendem  Wasser 
lösen.  Oxalurs.  Bar^t,  CeHsBaNgOg  +  2H0,  wird  dem 
Ealksalz  ähnlich  erhalten  und  bildet  lange,  oft  kreuzweise 
durchwachsene  Nadeln.  Der  Wassergehalt  entweicht  erst 
bei  130<^.  1  Th.  des  krjstallisirten  Salzes  löst  sich  in  633 
Th.  Wasser  von  9«  und  in  56  Th.  von  100^  Die  oxalurs. 
alkalischen  Erden  geben  mit  Barytwasser  in  der  Kälte 
einen  flockigen,  in  Essigsäure  leicht  löslichen  Niederschlag, 
der  sich  in  gelinder  Wärme  in  krystallinisches,  in  Essig- 
säure unlösliches  oxals*  Salz  verwandelt. 


■  ch« 
B  a  •"•  n. 
Pboaphor- 


A.  W.  Hofmann  (1)  hat  seine  Untersuchungen  über  ^^\W, 
die  Phosphorbasen  fortgesetzt  und  zunächst  diejenigen  Kör- 
per beschrieben,  welche  aus  der  Wechselwirkung  zwischen 
dem  Triäthphosphin  und  dem  Äethylendibromid  hervor- 
gehen. Wir  wissen  aus  Hof  mann 's  (2)  früheren  vor- 
läufigen Mittheilungen,  dafs  beide  Körper  schon  in  der 
Kälte,  rascher  beim  Erwärmen  auf  einander  wirken  und 
die  Hauptproducte  der  Reaction  zwei  Bromide  CieHioPBrg 
und  Ci8H94PsBrs  sind,  von  welchen  das  erstere  durch  Zu- 
sammenlegung eines,  das  zweite  durch  Zusammenlegung 
zweier  Triäthylphosphinmolecüle  mit  einem  Molecül  Brom- 
äthylen entstanden  ist.  Diese  beiden  Verbindungen,  welche 
sich  auch  bei  der  Einwirkung  des  monobromirten  Brom- 
äthylens  (3)  auf  die  Phosphorbase  bilden,  sind  die  Aus- 
gangspunkte zweier  grofser  Gruppen  von  Körpern  gewor- 
den, welche  man  als  Reihe  der  einatomigen  und  als  Reihe 
der  zweiatomigenYQrhmAxjLTx^Qn  unterscheiden  kann.  Indem 
wir  auf  die  früheren  Mittheilungen  von  Hof  mann  ver- 
weisen und  hier  nur  das  denselben  zur  Ergänzung  dienende 


(1)  PhU.  Trans.  1860,  449;  Chem.  Soc.  Qu.  J.  XIV,  78;  Ann.  Ch. 
Pharm.  Snppl.  1, 145;  Ann.  ch.  phys.  [8]  LXIII,  257.  —  (2)  Vgl.  Jahresber. 
f.  1859,  872.  ~  (3)  Vgl.  auch  Jahresber.  f.  1860,  846. 
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'b2ä?'"  Dachtragen,  wenden  wir  uns  zunäcliBt  zur  Betrachtung 
der  ersteren  Reihe,  der  b.  g.  Manophosphoniumverhindungm. 
Das  Bromoäthyltriäthylphosphaniumbromid  CieHigPBrs,  s= 
[(C4B[4Br)(C4H5)3P]Br,  das  erstere  der  beiden  eben  erwähnten 
Bromide,  wird,  wie  Hof  mann  schon  früher  angegeben, 
als  Hauptproduct  bei  der  oben  genannten  £inwirkang 
dann  erbalten ,  wenn  man  einen  UeberschniB  von  Brom- 
äthjlen  anwendet;  die  gleichzeitige  Bildung  des  zweiten 
Bromides  kann  indessen  nur  dann  vollkommen  vermieden 
werden,  wenn  man  einen  grofsen  Ueberschufs  von  Brom- 
ätbylen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  das  Triäthylpfaos- 
phin  einwirken  läfst.  Die  durch  mehrfaches  Umkrystalli- 
siren  aus  Alkohol,  zuletzt  unter  Zusatz  von  Aether  er- 
haltenen Krystalle  lassen  sich  bei  100^  trocknen  und 
schmelzen  erst  bei  235^  unter  Zersetzung.  Ihre  Krystall- 
form  ist  nach  den  Messungen  von  Q.  S  e  1 1  a  (l)  ein  Bhomben- 
dodecaeder,  dessen  Flächen  Fettglanz  besitzen;  die  Härte 
der  Krystalle  ist  geringer,  als  die  des  Gypses.  Behandelt 
man  das  Bromid  in  der  Kälte  mit  Silbersalzen ,  so  wird 
nur  die  Hälfte  des  Broms  ausgeschieden  und  durch  die 
mit  dem  Silber  verbundenen  Säureradieale  ersetzt,  es  bil- 
den sich  Salze  des  Bromoäthyltriäthylphosphoniums,  welche 
sich  leicht  mit  überschüssigem  Silbersalz  zu  Doppelver- 
bindungen vereinigen.  Das  so  entstehende  Chlorid  und 
Nitrat  sind  undeutlich  krystallisirbar;  das  Sulphat,  erhalteo 
durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  das  bei 
Behandlung  des  Bromids  mit  schwefeis.  Silberoxyd  ent- 
stehende Doppelsalz,  bildet  lange  weifse  Krystallnadeln, 
durch  Behandlung   derselben    mit  Jodbaryum   erhält  man 

(1)  C.  Ramme Ish er g  (Pogg.Ann.  GXIV,  398;  Arch.  Pharm.  [8] 
CXI,  193)  hat  die  von  Q.  Sella  ausgeführte  nnd  in  einer  besonderen 
Abhandlang  (vgl.  Jahresber.  f.  1860,  331)  znsammengestellte  Unter- 
Buohang  über  die  Krystallformen  der  von  A.  W.  Hofmann  darge- 
stellten, vom  Typus  Ammoniak  sich  ableitenden  Körper,  namentlich  im 
Interesse  fllr  die  sich  darin  ergebenden  Isomorphieen  ähnlich  zusammen- 
gesetzter Körper,  auszugsweise  mltgetheilt  und  eigene  Bemerkungen  zu- 
gefügt, bezüglich  welcher  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen. 
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das  in  perlglänzeoden  Schuppen  krystalliBirencie  Jodid. 
Wird  das  Chlorid  warm  mit  Platinchlorid  versetzt;  so  er- 
hält man  beim  Erkalten  das  Platinsalz;  CieHioBrPPtCIs  = 
|(C4H4Br)(C4H6)sP]Cl,PtCl„  krystallisirt.Die  glasglänzenden 
kleinen  orangegelben  oder  gröfseren  orangerothen^  lang- 
nadelfbrmigen  Krystalle  sind  nach  Sella's  Bestimmungen 
monoklinometrische  Combinationen  von  ooPc»;  (ooPoo), 
ooP,  Poo,  — Poo,  (Pc»),  +P,  -P  und  2P2;  mit  Win- 
keln von  c»  P  :  oo  P  =  91^49'  (im  orthodiagonalen  Haupt- 
schnitt), cx)P  :  -f  P  =  133*45',  ooP  :  — P  =  133*3',  +  Pc» : 
+  P=  150Ö37*,  ^Poo  :  -P=  150*14',  2P2  :  — P  = 
160*53'  und  2  P  2  :  cx>  P  =  141*39'.  Das  Salz  ist  ziemlich 
schwer  in  kaltem  y  leichter  in  kochendem  Wasser  löslich 
und  läfst  sich  ohne  Zersetzung  umkrystallisiren.  Das  Platin- 
salz des,  das  Bromoäthyltriäthjlphosphonium  begleitenden, 
biphosphoniums  ist  so  gut  wie  unlöslich  und  fällt  aus  ver- 
dünntester  Lösung  nieder.  Das  Goldsalz,  Ci^HioBrPAuCU 
==  [(C4H4Br)(CH5)3P]Cl,  AuCU,  bildet  hellgelbe,  in  kaltem 
Wasser  schwerlösliche,  umkrystallisirbare  Nadeln.  —  Wird 
das  Bromid  mit  Silberoxyd  behandelt,  so  verliert  es  seinen 
ganzen  Bromgehalt  und  die  vom  Silbersalz  abfiltrirte  Flüssig- 
keit enthält  nun  nicht  das  den  Salzen  entsprechende  Oxyd, 
sondern  eine  andere  Base  das  OxäthyltriäJthylphosphonium 
[(C4H6)3(C4H502)PJJQ^  (j^     Dasselbe  Resultat  lieferte  der 

Versuch,  die  Base  mittelst  Baryt  aus  dem  schwefeis.  Salze 
abzuscheiden ;  in  neutralen  oder  sauren  Lösungen  kann  durch 
Silbersalze  das  zweite  Bromäquivalent  des  bromo-äthylirten 
Bromides  nur  durch  anhaltendes  Kochen,  und  auch  dann  nur 
unvollständig  eliminirt  werden;  fixe  caustische  Alkalien 
wirken  nur  gering  auf  jenes  ein.  Die  caustische  Lösung  des 
Oxäthyltriäthylphosphoniums  wird  über  Schwefelsäure  zu 
einer  zerfliefslichen  syrupartigen  Masse,  aus  welcher  die 
Base  durch  Kalilauge  in  Oeltröpfchen  ausgeschieden  wird. 

(1)  Vgl.  Jahreaber.  f.  1860,  888. 
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"tSi*"    ^^^  ziemlich   hoher  Temperatur  zersetat   »ich    dieselbe    in 
Triftthylphosphinoxyd,  Aethyleu  und  Wasser.    Neutralisirt 
man   die  caostiBcbe  Lösung  der  Base  mit  Jodwasserstoff- 
säure ^    80  erhält  man  beim  Verdunsten  lange  Nadeln  des 
in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslichen  Jodids,  CieHsoOaPJ 
=  [C4H50«)(C4H5)3P]J.     Das  Bromid   ist  äufserst  löslich, 
krjstallisirt  undeutlich  und   bildet,    wie  das   ihm  äufserst 
ähnliche  Chlorid,  leicht  Doppel  Verbindungen  mit  Jod-  und 
Bromzink ;    das   tkberchlors.    Salz    krystallisirt    in    in    kal* 
tem   Wasser   schwer  löslichen   Blättchen.    Das    Platinsalz 
CieHsoOaPPtCls  =  [(C4H6O0(C4H5)8PP,  PtCl,,  erhält  man 
nach  dem  Sättigen   der   caustischen  Lösung  der  Base  mit 
Chlorwasserstoffsäure;   auf  Zusatz   von  Platinchlorid  nach 
dem  Abdampfen  in  kleinen  orangegelben,  in  heifsem  Wasser 
leichtlöslichen,  umkrystallisirbaren  Krystallen,  welche  nach 
Sella's  Messungen  reguläre  Octaeder  sind.    Das  Goldsalz 
CieHsoOaPAuCU  =  [(C4H50i)(C4H5)8P]Cl,   AuCl«,   bildet 
in   siedendem  Wasser    schwerlösliche ,    goldgelbe   Nadeln. 

—  Wird  das  Chlorid  des  oxäthylirten  Phospboniums  mit 
Fünffach-Bromphosphor  zusammengebracht,  so  bildet  sich 
wieder  das  Chlorid  des   bromäthjlirten  Phospboniums  (1) 

—  Salze  des  Vinyltriäthylphosphoniuma,  Es  ist  oben  be- 
reits mitgetheilt  worden,  dafs  die  Bromäthjlphosphonium- 
salze  ihr  latentes  Brom  bei  dem  Kochen  mit  Silbersalzen 
langsam  verlieren  ,  es  wird  dadurch  aber  nicht  die- 
selbe Metamorphose  bedingt,  welche  der  bromo-äthylirte 
Körper  durch  Silberoxyd  erleidet.  Im  wasserfreien  Zu- 
stande wirkt  jener  Körper  nur  langsam  auf  essigs.  Silber- 
oxyd ein ;  in  Gegenwart  von  Alkohol  oder  Wasser  und 
bei  IW  ist  die  Umbildung  rasch  vollendet  und  die  vom 
Bromsilber  abfiltrirte  bromfreie  Flüssigkeit  liefert,  hin- 
reichend concentrirt,  mit  Platinchlorid  ein  octaedrisches 
Doppelsalz   von    der   Zusammensetzung   CieHisPPtCls  = 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1860,  838.  845  ff. 
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[(C4Hs)(C4H6)8PJCI,  PtCla  (1).  Während  also  die  Einwir-  ^^^- 
kuDg  des  Silberoxjdes  auf  den  bromo-ätbylirten  Körper 
die  Erzeugung  eines  oxäthjlirten  Phosphoniums  bedingt, 
liefert  jener  mit  essigs.  Silberoxjd  ein  phosphorbaltiges 
Metall,  in  welchem  3  Aeq.  Aethjl  mit  1  Aeq.  des  Badicals 
C4H3  (Vinyl)  verbunden  sind.  Das  bei  der  genannten  Ein- 
wirkung gebildete    Produet  ist   somit  das  essigs.  Vinyltri- 

ätbylphosphonium  i/n/rj^vn  tj  \  pil^a  C^)-     ^'^  Salze  des 

Viuyltriäthylphosphoniums  gleichen  denen  des  oxäthjlirten 
Metalls;  das  Jodid  bildet  in  Alkohol  äufserst  lösliche 
Krjstalle.  Die  Vinylverbindungen  scheinen  sich  auch  aus 
den  Salzen  des  oxäthjlirten  Phosphoniums  unter  dem  Ein- 
flüsse der  Wärme  bilden  zu  können. 

Diphosphonivmverbmdungen,  Salze  des  Aethylenhexäthyl- 
diphosphoniums.  Die  bei  der  Einwirkung  von  Bromäthylen 
auf  Triäthylphosphin  entstehende  zweiatomige  Verbindung^ 
das  Dibromid  des  Aethylenhexäihyldiphosphoniumsy  C28Hs4P2Br2 

=  r(C4H4)''^^*g*^p]''Br8,  erhält  man  bei  Anwendung  von 

1  Vol.  Bromäthylen  und  3  Vol.  Pbosphorbase  fast  in  der 
der  Theorie  entsprechenden  Menge;  sie  kann  auch,  wie 
schon  früher  mitgetheilt;  durch  Zusammenbringen  der  ein- 
atomigen Verbindung  mit  einer  neuen  Menge  Triäthyl- 
phosphin gewonnen  werden,  ihre  völlige  Reindarstellung 
gelingt  indessen  nur  durch  Sättigung  des^  weiter  unten  zu 
erwähnenden;  Hydrates  mittelst  Bromwasserstoffsäure.  Die 
genannte  Verbindung  unterscheidet  sich  von  dem  einato- 
migen  Producte  derselben  Reaction  durch  ihre  weit 
gröfsere  Löslichkeit;  selbst  in  absolutem  Alkohol;  aus  wel- 


(1)  Es  ist  dies  dieselbe  Formel,  welche  Hof  mann  früher  (Jahresber. 
f.  1858,1682)  für  das  PlatinealB  der  ans  der  einatomigen  Verbindung 
durch  Silberozyd  abgeschiedenen  Base,  welche  Er  damals  als  Triäthyl- 
Tinylphoephoniumoxydhydrat  ansah,  gegeben;  vgl.  auch  Jahresber.  f. 
1859,  878  Anmerk.  -  (2)  Vgl  Jahresber.  f.  1660,  dsa 


Phosphor- 
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cbem  Bie  erst  nach  beinahe  Tollständigem  Verdampfen  in 
weifsen  luftbeständigen  Nadeln  auskrystallisirt.  In  Aetber 
ist  dieses  Salz,  wie  im  Allgemeinen  die  einatomigen  so- 
wohl, als  auch  die  zweiatomigen  Bromide  der  Phosphor- 
basO;  unlöslich  (1). 

Durch  Behandeln  des  Dibromids^  oder  besser  des, 
von  allen  Diphosphonium Verbindungen  dieser  Gattung 
am  leichtesten  rein  zu  erhaltenden,  Dijodids  mit  frisch  ge- 
fälltem Silberoxjd  (2)  erhält  man  eine  äufserst  caustische, 
fast  geruchlose,  stark  alkalisch  und  bitter  schmeckende 
Lösung  der  freien  Base  des  Hydrates  des  Aethylenhexäthyl- 
diphosphoniums    C»8H36P204    =    [(CiH4)"(C4Hß)ePaj"Q^ 

Diese  Lösung  zieht  beim  Abdampfen  an  freier  Luft  rasch 
Kohlensäure  an,  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  trocknet 
sie  zu  einer  amorphen ,  syrupartigen ,  sehr  zerfliefslichen 
Masse  ein.  Das  Hydrat  stellt  sich  in  seinem  Verhalten 
gegen  Metallsalze  den  Hydraten  der  Alkalimetalle  zur 
Seite;  seine  Reactionen  sind  ganz  ähnlich  denen  der  Kali- 
lauge, es  treibt  auch  mit  Leichtigkeit  das  Ammoniak, 
PhenylamiU;  Triäthphosphij;!  u.  s.  w.  aus  ihren  Salzen  aus.  Jod 
löst  sich  in  der  freien  Base  leicht  auf  unter  Bildung  von 
Dijodid  und  Dijodat,  von  welchen  letzteres  nach  dem  Ein- 
dampfen der  erhaltenen  Lösung  von  den  schwerlöslichen 
Krystallen  des  Jodids  durch  Alkohol  getrennt  werden  kann. 
Versetzt  man  die  Lösung  vor  dem  Eindampfen  mit  con- 


(1)  Eine  bei  Untersucbnng  des  Dibromids  von  Hofmann  ge- 
machte Beobachtung  möge  bier  Platz  finden.  Wird  nftmlicb  die  wässerige 
Löeong  des  Salses  mit  Bromwasser  versetzt,  so  scheiden  sich  sofort 
schöne  gelbe  Nadeln  eines  Polybromides  ans,  welche  sich  aus  siedendem 
Wasser  —  ohne  Zersetzung?  —  nmkrjstallisiren  lassen;  bei  anhalten- 
dem Sieden  entweicht  Brom  und  zuletzt  bleibt  das  ursprüngliche  Di- 
bromid  zurück.  Aehnliche  Polybromide  bilden  sich  bei  der  Einwirkung 
des  Broms  auf  die  Bromide  s&mmtlicher  Ammonium-  und  Phosphonium- 
basen,  welche  Hof  mann  untersucht  hat.  —  (2)  Vgl.  B.  476  die  Doppel- 
verbindung von  Dibromid  mit  Bromsüber. 
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centrirter  ChlorwaBaerBtofifsäure,  so  scbeidet  sieb  im  ersten 
Augenblick  eine  dnnkelgeförbte  Substanz  ab^  alleiu  scbon 
nach  einigen  Secunden  entfärbt  sich  die  Flfissigk^  und 
erstarrt  alsdann  zu  einer  citronengelben  Krjstallmasse, 
wahrscheinlich  einer  Verbindung  des  Jodids  mit  Chlorjod  (1). 
Schwefel  löst  sich  in  der  cöncentrirten  Lösung  des 
Hydrates  zu  einer  gelben  Flüssigkeit^  welche  mit  Bleisalzen 
einen  schwarzen  Niederschlag  von  Schwefelblei  bildet  und 
durch  Säuren  unter  Fällung  von  Schwefel  und  Entwicke- 
lung  von  Schwefelwasserstoff  zersetzt  wird.  Phosphor 
wird  von  der  Lösung  des  Hydrats  selbst  bei  anhaltendem 
Kochen  nicht  angegriffen.  Die  mit  Schwefelwasserstoff 
gesättigte  Hydratlösung  liefert  im  Vacuum  über  Schwefel- 
säure ein  amorphes  Gummi;  beim  Abdampfen  an  der  Luft 
zersetzt  sich  das  Sulfid  und  es  bleibt  zuletzt  krystaUisirtes 
schwefeis.  Salz.  Das  dem  Dibromid  analog  zusammenge- 
setzte Dichlorid  erhält  man  durch  Behandlung  des  ersteren 
oder  des  Dijodids  mit  Chlorsilber^  oder  durch  Sättigen  der 
freien  Base  mit  ChlorwasserstofiBäure  (2).  Die  concentrirte 
Lösung  erstarrt  über  Schwefelsäure  zu  einer  Masse  zer- 
fliefalicher;  grofsblätteriger,  perlglänzender  Krystalle,  sehr 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol;  unlöslich  in  Aether.  Das 
Dichlorid  bildet  mit  den  Chlormetallen  wohlkrystallisirte 
Doppelverbindungen.   Das  Dijodid  läfst  sich  leicht  aus  den 


(1)  Aehnüche  VerbindiingeD  liefsen  sich  ans  Bämmtlichen,  dem 
Typus  Ammoniam  oder  Diammoniam  angehörenden  Basen  erzeugen, 
vorausgesetzt,  dafs  sie  der  Klasse  angehörten,  in  welcher  die  Bub- 
stitntios  vollendet  ist.  Hofmann  hat  denBel1>en  Vemuoh  mit  gleichem 
Erfolge  bei  Monophosphonium-  und  Monarsoniumsalzen,  bei  Diammonium- 
salzen,  wie  auch  bei  verschiedenen  Phosphammonium-  und  Phospharsonium- 
verbindungen  angestellt.  Wenn  die  Bubstltution  eine  unvollendete  ist, 
erhält  man  in  einigen  FftUen  aus  der  ooncentrirten  Lösung  der 
Jods.  Balze  auf  Zusatz  von  Chlorwasserstoflbfture  wohl  krystallinisohe, 
aber  von  den  vorher  erwähnten  Verbindungen  wesentlich  verschiedene 
Niederschläge.  —  (2)  Es  kann  auch  durch  Digestion  eines  Gemisches 
von  einfach-gechlortem  Chloräthyl  (Regnault)  mit  Tii&thylphosphin 
bei  120^  erhalten  werden. 
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von  der  Darstellung  des  einatomigen  Bromida  herrührenden 
Mutterlaugen^  welche  Btets  Dibromid  enthalten^  darstellen. 
Man  behandelt  dieselben  mit  Silberoxjd,  sättigt  die  gebil* 
dete    caustische    Flüssigkeit ;    welche    das    zweiatomige 
Hydrat;  verunreinigt   mit  dem   ans   der   bromo^äthylirten 
Verbindung  entstandenen    oxäthylirten  Monophosphonium- 
hjdrat,  enthält^  mit  Jodwassersto£Psäure ;  worauf  man  die 
beiden  gebildeten  Jodide  leicht  trennen  kann,  da  das  Jodid 
des  oxäthylirten  Monophosphoniums  in  Wasser  und  Alkohol 
sehr  leicht  löslich  ist.     Das  schwerlösliche  Dijodid  krystal- 
lisirt    aus   Wasser   in    weifsen ,   oft   sehr   grofsen  Nadeln. 
Die    farblosen    oder   weifsen   Krystalle   sind    nach    Sella 
rhombisch  und  in   brachydiagonaler  Richtung  nadeiförmig 
verlängerte  Combinationen  von  oo  P  und  P  oo  mit  anderen, 
wegen    Abrundung    der    Flächen    nicht    zu    bestimmenden 
Formen,    oo  P  :  cx>  P  =  59^4',  ?  oo  :  f  oo  =  89^42'  (an 
der  Hauptaxe).     Die  Flächen  oo  P  zeigen  Glas-,  P  oo  Perl- 
mutterglanz;  nach  beiden  findet  vollkommene  Spaltbarkeit 
statt.     100  Th.  Wasser   lösen   beim  Siedepunkt  458,3  Th. 
des    Salzes;    bei    12^    bleiben   nur   3;08    Th.    in    Lösung; 
mäfsig  concentrirte  Kalilauge  löst  das  Salz  nicht;  die  ver; 
dünnte  Lösung  desselben  wird  durch  Kali   sofort  krystal- 
linisch  geföllt.    Die  Lösung  des  Jodids  ist  neutral,   frisch 
bereitet  farblos,   bräunt  sich   an  der  Luft   nach  und  nach 
unter  Ausscheidung  einer  röthlichen,  den  Perjodiden  analogen 
Verbindung.    Das  Dijodid    schmilzt   ohne  Zersetzung    bei 
231®  und  erstarrt  einige  Grade  darunter  krystallinisch,  bei 
stärkerem  Erhitzen  wird  es  unter  Bildung  einer  rothbrau- 
nen Materie   zerstört.    Beim  Destilliren   des  Dijodids   mit 
Aetzbaryt  in  einer   Wasserstoffatmosphäre   geht  Triäthyl- 
phosphin  über,  Jodbaryum  bleibt  zurück,   während  wahr- 
scheinlich   Aethylenoxyd   als    complementäre   Verbindung 
auftritt.    Die  Lösung  des  Dijodids  durch  Natriumamalgam 
zu    zersetzen    mifslang.      Mit    verschiedenen    Metallsalzen 
bildet  das  Dijodid  krystallisirte  Doppelverbindungen.    Das 
Difluorid,  durch  Neutralisiren  der  Hydratlösung  mit  Fluor* 
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waBserstoffsäure  erhalten ,  bildet  einen  uiikrystallisirbaren  ^*,2i?' 
farblosen  Sjrup,  löBÜch  in  Alkohol;  unlöslich  in  Aether; 
auch  das  Silicofluorid  krjstallisirt  nicht.  Die  mit  über- 
schüssiger Cyanwasserstoffsäure  versetzte  Hydratlösung  be- 
hält ihre  alkalische  Beaction  und  verliert  beim  Verdampfen 
alle  Blausäure;  beim  Digeriren  einer  Lösung  des  Dijodids 
mit  überschüssigem  Cyansilber  geht  eine  in  prachtvollen 
Nadeln  krystallisirende  Doppelverbindung  in  Lösung,  die 
sich  indessen  ebenfalls  beim  Abdampfen  unter  Entwicke- 
lung  von  Blausäure  und  Ab^cheidung  von  Cyansilber  zer- 
setzt. Durch  Kochen  einer  Dijodidlösung  mit  einem 
Ueberschuls  frisch  gefällten  Schwefelcyansilbers  erhält  man 
eine  silberfreie  Lösung  des  Disulfocyanats,  welche  auf  dem 
Wasserbade  zu  einer  krystallinischen  Masse  eintrocknet; 
das  Salz  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  und  wird 
aus  letzterer  Lösung  durch  Aether  gefWt.  Das  durch 
Sättigen  der  Base  mit  Salpetersäure  dargestellte  Dinitrat 
bildet  luftbeständige  blätterige  Krystalle,  sehr  löslich  in 
Wasser^  weniger  in  Alkohol  und  aus  dieser  Lösung  durch 
Aether  als  allmälig  erstarrendes  Oel  fUlbar;  die  Lösung 
giebt  mit  Quecksilberchlorid  einen  in  Nadeln  kryst^Uisi- 
renden  Niederschlag.    Das  Diperchlorat  Gs8H84B8ClsOi6  = 

[(CA)"! Q*g*^p]"ci20i6 ,   ^^^    schönste  der  Diphospho- 

niumverbindungen  ^  erhält  man  durch  Vermischen  mäfsig 
concentrirter  Lösungen  von  Hydrat  und  Ueberchlorsäure ; 
die  Flüssigkeit  durchzieht  sich  alsbald  mit  zarten  langen 
Erystallnadelu;  welche  sich  ohne  Zersetzung  umkrystallisiren 
lassen,  bei  100^  ohne  Veränderung  trocknen^  stärker  erhitzt 
sich  unter  schwacher  VerpuiFung  zerlegen.  Das  Dijodat 
krystallisirt  nur  schwer  ^  seine  Lösung  bildet  mit  Chlor- 
wasserstoifsäure  die  oben  erwähnte  gelbe  Verbindung. 
Das  Carbonaty  Sulphat,  Chromat,  Oxalat,  Phosphat,  Tar- 
trat,  Dipicrat  sind  leichter  oder  schwieriger  krystallisirbare 
Salze.  —  Die  Diphosphoniumsalze  bilden  eine  Reihe 
vortrefilich  krystallisirender  Doppelsalze.    Die  Lösung  des 
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""wn?'*  Dichlorids  liefert  selbst  bei  grofser  Verdünnung  mit  PIä- 
tinchlorid  einen  blafsgelben  Niederschlag  der  aus  mikro- 
scopischen  Prismen  besteht  Dieses  Platinsals  CtsHsiPkPttCi« 

=  [(C4H4)"|§*g^J^p]'Cl2,    2PtCt    ist    in    kaltem    und 

selbst  in  siedendem  Wasser  fast  unlöslich.  Aus  siedender 
concentrirter  Salzsäure  krystallisirt  das  Salz  in  lebhaft 
glänzenden  orangegelbon  Nadeln  der  mouoklinometri- 
öchen  (1)  Combination  :  0  P,  ooPoo,  (ooPoo),  mit  der 
Neigung  von  OP  :  ooPoo  =  97<>24',  OP  :  (ooPoo)  = 
90^;  oo  P  oo  (oo  P  c»)  =  90^  und  deutlicher  Spaltbarkeit  nach 
allen  dreien  Formen.  Das  Palladiumsalz  erhält  man  durcli 
Concentriren  des  Gemisches  von  Dichloridlösung  und 
Chlorpalladium  beim  langsamen  Erkalten  in  rothgelben 
Prismen,  schnell  erkaltet  als  ziegelrothes  Kiystallpulver. 
Beim  Versetzen  des  Gemisches  der  beiden  Salze  mit 
Alkohol  fällt  die  Doppelverbindung  als  brauner,  aus  ver- 
filzten Nädelchen  bestehender  Krjstallbrei.     Das  Goldsalz 

C^gHsAAugCl»  =  [(CÄrJclHäp]'^^^  2AuCl5,  bil- 
det  schön  goldgelbe,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  sie- 
dendem Wasser   leicht  Jösliche  Nadeln;    das   Quecksilber- 

8ak  CgHs^P.HgaCl»   =   [(CÄ)«[§gjj;^'Cl„  3  HgCl, 

durch  Mischen  des  Chlorids  mit  Quecksilberchlorid  erhalten, 
feine  weifse,  in  Wasser  und  Alkohol  schwer  lösliche  Krystall- 

nadeln;    das  Zinnsalz  [(C^H^HqJhJJJp^^^ 

krjstallisirt  aus  Wasser  in  grofsen  prismatischen  Krystallen. 
Beim  Vermischen  der  Lösungen  von  Dijodid  und  Jodzink 
ßlllt  alsbald  ein  krjstallinischer,  aus  heifsem  Wasser  in  langen 
Nadeln    anschiefsender   Niederschlag  =  C28Hs4P8ZnaJ4  = 

[(C4H4)''Jq*h'^]^p]''J2,  2ZnJ.  Ein  Doppelsalz  vonDibromid 


(1)  Bella   bestimmte    den    monoklinometrischen  Character   dieser 
Combination  aus  dem  optischen  Verhalten  der  Substana. 
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mit  Broinsilber  C28Hs4PaAgBr3  =  [(C*^^)'{olHj)8Pr^''*' 
AgBr,  wird  erhalten^  wenn  mau  die  siedende  concentrirte 
alkoholische  Lösung  des  Dibroniids  mit  Silberoxyd  ver- 
aetst;  so  lange  sich  dasselbe  löst;  aus  der  filtrirten  Flüssig- 
keit scheiden  sich  beim  Erkalten  weifse  Krjstalle  aus. 
Das  Salz  kann  nur  schwer  aus  siedendem  Alkohol  um- 
krystaliisirt  werden;  durch  Wasser  wird  es  augenblicklich 
zersetzt;  indem  sich  Bromsilber  ausscheidet  und  die  Brom- 
Verbindung  des  Diphosphoniums  in  Lösung  geht.  —  Di» 
Lösung  des  Diphosphoniumhjdrates  läfst  sich  ohne  Zer* 
Setzung  im  Sieden  erhalten  und  auf  dem  Wasserbad  fiist 
zur  Trockene  eindampfen;  einige  Stunden  unter  Druck 
auf  150^  erhitzt  verändert  sich  die  Lösung  nicht.  Die 
Zersetzung  beginnt  erst  bei  160^,  bei  250^  ist  dann  das 
Hydrat  vollständig  in  flüssige  oder  gasförmige  Producte 
übergegangen.  Das  Hydrat  erleidet  dabei  zwei  Hauptver- 
änderungen,  welche  sich  neben  einander  vollenden.  Ein 
Theil  desselben  verwandelt  sich  (a)  in  Triäthylphospbin- 
Oxyd  und  Teträthylphosphoniumhydrat;  welch  letzteres  sich 
schliefslich  (b)  in  Triäthylphosphinoxyd  und  Aethylhydrid 
spaltet;  ein  anderer  Theil  zerlegt  sich  (c)  in  Triäthylphos- 
phin  und  Oxäthyl-triäthylphosphoniumhydrat;  letzteres  kann 
sich  bei  hoher  Temperatur  ^  theil  weise  wenigstens,  (d)  in 
Wasser  und  Vinyltriäthylphosphoniumhydrat  (1)  umsetzen 
und  endlich;  im  letzten  Stadium  der  Reaction,  (e)  in  Tri- 
äthylphosphinoxyd und  Aethylen  übergehen  : 

.)  KCA)"(CA)^.]"jo^  ^  (C,H.).PO.  +  l(CÄ)«P]|o., 

b)  l(^«^»^3}0,  =  (C«H,),PO,  +  (C,H,)Hi 

^j  ((CA0,XC4H.),P]U   =  [(C4H,XC4H,),P]jQ^  ^  H|Q^ 
«)  KCÄKC«H,)ig]jo^  ^  (C4H.),P0,  +  C4H4. 

(1)  Vgl,  Jahresber.  f.  1860,  338. 
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photpuor.  ^ig  \^\  jgjj  Versuchen  Bur  experimentellen  Feststellang 

der   vorher    beschriebenen   Reactionen    eine    beträchtliche 
Menge  des  Dihjdrates  in  einer  wasserstofferfbllten  Retorte 
eingedampft,   und  sobald  die  Phosphorbase  in  ansehnlicher 
Menge  überzugehen  begann   bei  etwa  190^    unterbrochen 
wurde,  lieferte  der  alkalische  Rückstand  mit  Chlorwasser- 
stoffsäure gesätttigt   und   mit  Platinchlorid   versetzt   einen 
schmutziggelben;  amorphen,  in  kaltem  Wasser  unlöslichen 
Niederschlag  (1),  der  in  reinem  Zustande  seiner  Zusammen- 
setzung nach  dem  krystallinischen  Aethjlendiphosphonium- 
platinsalz  entspricht  (2).     Diese   beiden   Substanzen    sind 
indessen  nicht  identisch;   aufser  der  Verschiedenheit  ihrer 
physikalischen    Eigenschaften  ^    ihres    Verhaltens    zu    ver- 
dünnter Chlorwasserstoffsäure,  in  welcher  nur  die  amorphe 
löslich  ist;  löst  sich  auch  die  krystallinische  selbst  nicht  in 
siedendem  Wasser,   während  sich  das  amorphe  Salz  leicht 
lörtt  und  beim  Erkalten  wieder  als  amorpher  Niederschlag 
füh.    Hof  mann  bezeichnet  diese  besondere  Modification 


(1)  Die  davon  abfiltrirte  Mutterlauge  lieferte  beim  Abdampfen  tief 
orangerotbe  Octafider,  welche  in  die  entsprechende  Jodverbindung  über- 
geführt wurden.  Die  Krystalle  des  dabei  erhaltenen  Teträthylphos- 
phouiumjodids  hat  Sella  mit  dem  auf  gewöhnliche  Weise  durch  Be- 
handeln des  Triäthylphosphins  mitjodäthyl  dargestellten  rergUehen.  Jfi 
nach  der  einen  oder  anderen  Darstellung  erhalt  man  es  in  einfacheren 
oder  complicirteren  rhomboedrischen  Combinationen  von  OK,  ooP3,  B, 

—  '/,  R,  */g  P  2,  **.  8  P,2.  mit  Neigungen  der  Flächen  in  den  Polkanten  : 
R :  R  =»  83<>26',  *U  P  2  :  «'g  P  2  =  12705',  «/g  P  2  :  «/g  P  2  =  139^  —  V$  R  •* 

—  V$R  =  111^46'.  R  :  OR  =  120*>28',  OR  :  %P2  =  ll?«.  Ist  iso- 
morph mit  ilodsilber.  —  (2)  Zur  Reindarstellung  unterbricht  man  die 
Destillation  des  Dibydrats,  sobald  der  Retortenrttckstand  auf  Zusatz  yon 
Platinchlorid  statt  einer  krystallinischen,  in  verdünnter  Chlorwasser- 
stoffsfture  vollkommen  unlöslichen ,  eine  amorphe  schmutziggelbe ,  in 
verdünnter  Chlorwasserstoffsaure  lösliche  Fftllung  liefert;  man  über- 
süttigt  alsdann  den  Rückstand  mit  Chlorwasserstoffsaure,  versetzt  mit 
einigen  Tropfen  Platinchlorid,  filtrirt  von  dem  entstehenden  mifsfarbigen 
Niederschlag  ab,  aus  dessen  Filtrat  weiterer  Zusatz  von  Platinchlorid  das 
amorphe  Salz  von  lichtgelber  Farbe  und  rein  niederschlagt;  dasselbe 
ist  im  trockenen  Zustande  stark  eleotrisch. 
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als  Paradiphotphontumverbindung.  Derselbe  Körper  bildet  ^^J;*'" 
sich  bei  der  Einwirkung  Yon  Wärme  auf  das  Oxäthyl- 
Triätbylphosphoniumhydrat;  wenn  man  die  Operation  su 
ge^gneter  Zeit  unterbricht  und  den  ueutralisirten  Bück* 
stand  mit  Piatincfalorid  versetzt.  Auch  bei  mehrtägiger 
Digestion  von  Triäthjlphosphin  mit  Bromvinjl  im  enge* 
schmolzenen  Rohr  bei  160-180^  wurde  neben  einer  festen, 
verschiedene  Substanzen  enthaltenden  Masse  eine  Lösung 
erhaken,  welche  auf  Zusatz  von  Silberoxjd  eine  stark  al- 
kalische Flüssigkeit  lieferte ,  die  mit  Chlorwasserstofisäure 
und  Platinchlorid  versetzt  sogleich  den  amorphen  gelben, 
In  verdünnter  ChlorwasserstofFsäure  leicht  löslichen  Nieder- 
schlag lieferte.  Die  Paradiphosphoniumverbindungen  gehen 
allmälig  wieder  in  die  gewöhnlichen  Diphosphoniumsalze 
über.  Das  aus  der  Platinverbindung  durch  succeHsive  Be« 
handlung  mit  Schwefelwasserstoff  und  Silberoxjd  abge- 
schiedene Paradipkospkaniumhj/drai ,  verwandelt  sich  beim 
Abdampfen  mit  Jodwasserstoffsäure  in  eine  gummiartige 
Masse,  welche  nur  ganz  allmälig  krystallinische  Structur 
annimmt. 

In  einer  weiteren  Fortsetzung  seiner  Untersuchungen 
betrachtet  A.  W.  Hofmann(l)  zunächst  die  Einwirkung 
des  Aethylendichlorids  auf  das  Triäthjlphosphin.  Dieselbe  ist 
der  des  Bromäthjlens  vollkommen  analog ;  es  bilden  sich  die 
beiden  Verbindungen  CeHigPCIg  =  [(C4H4C1)(C4H5)8P1C1 

und  C^gHsiPsrCl,  =  [(C4H4)"[^^JJjjj]^]"ci,.  Läfst  man  sich 

die  Beaction  in  der  Wärme  vollenden,  so  besteht  die  weifse 
Krystallmasse  fast  nur  ans  dem  Dichlorid,  und  um  die 
einatomige  Verbindung  zu  erhalten,  roufs  man  die  beiden 
Körper,  unter  Anwendung  eines  grofsen  Ueberschusses  von 
Chloräthylen,  tagelang  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich 
selbst  überlassen.    Um  die  sich  bildenden  weifsen  Erjstall* 


(1)  PhiL  Trans.  1860,  497;  Chem.  Soc.  Qu.  J.  XV,  316;  Ann.  Gh. 
Pharm.  Sappl.  I,  275;  Ann.  eh.  phys.  [8]  LXlV,  109. 
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^^hStn^  nadeln  von  dem  noch  bedeutenden  Gehalte  an  Diphos- 
phoniumchlorid  zu  befreien  ^  mischt  man  ihre  Lösung  mit 
Platinchlorid,  worauf  sich  in  dem  entstehenden  blaisgelben,  di- 
phosphoniumartigen  Niederschlag  bei  mehrstündigem  Stehen 
orangegelbe  Erjstallsterne  abscheiden;  welche  theils  durch 
Bespülung  mit  Wasser,  theils  durch  Auskochen  damit  von 
dem  gelben  Pulyer  getrennt  werden  können.  Das  durch  Um* 
krystallisiren  gereinigte  Salz  [(CÄCOCCÄ^PJCl,  PtCl, 
gleicht  dem  Platinsalze  des  bromo-äth  jlirten  Triphosphoniuma, 
doch  ist  es  etwas  löslicher  und  zeigt  eine  entschiedenere 
Neigung,  ootaedrischen  Habitus  anzunehmen.  Das  aus  dem 
nadelfbrmigen  Platinsalz  durch  Schwefelwasserstoff  darge- 
stellte Chlorid  liefert  mit  Silberoxjd  behandelt  einecaustiscbe 
Flüssigkeit,  welche  auf  Zusatz  von  Cblorwasserstoffaäure 
und  Platinchlorid  die  Octaeder  des  oxäthylirten  Phosphonium- 
Salzes  [(C4H60,)(C4H8)3P]C1,  PtCl«  liefert.  Das  durch  Um- 
krystallisiren  aus  siedender  Chlorwasserstofisäure  erhaltene, 
schwer  lösliche  Diphosphoniumplatinsalz ,  ergab  die  Zu- 
sammensetzung CijgHsiPsPtsCle  =  [(C*H4)"fc*H6ilp]"^'»' 
2  PtCl«.  Die  Verbindungen  des  Chloräthyltriäthylphos- 
phoniums  bilden  sich  auch  unter  denselben  Bedingungen, 
welche  für  die  ßückbildung  des  bromoäthjlirten  Salzes 
aus  dem  oxätbylirten  angeführt  wurden.  Bei  der  langsam 
eingeleiteten  Einwirkung  von  Fünffach-Chlorphosphor  auf 
das  Chlorid  des  oxätbylirten  Salzes  erhält  man  das  Chlorid 
der  chloräthylirten  Verbindung  :  [(C4H5)3(C4H6Ö2)P]C1  + 
PCI5  =  HCl  +  PO.Cls  +  [(C4H5)3(C4H4C1)P]C1.  Das 
monochlorirte  Chloräthyl  übt  auf  das  Triäthylphosphin  die- 
selbe Wirkung  wie  Chloräthylen  —  Triäthylphosphin  und 
Aetht/lendijodid  wirken  im  reinen  Zustande  mit  einer  Heftig- 
keit auf  einander,  welche  sich  bis  zur  Explosion  steigern 
kann ;  das  Jodäthylen  zerfallt  dabei  in  Aethylen  und  Jod, 
welches  sich  mit«  der  Phosphorbase  vereinigt.  Bei  durch 
Älkoholzusatz  gemäfsigter  Reaction  erhält  man  eine,  fast 
allein  aus  Jodwasserstoffs.  Pliosphorbase  bestehende  Masse. 
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Dag  Triäthylphosphin  wirkt  offenbar  auf  das  Jodäthylen  ^^^^'^^ 
wie  alkoholische  Kalilösuug  and  die  Happtphase  der 
Reaction  giebt  sich  wohl  in  der  Gleichung  (C4H5)8P  -j-  C4H4JS 
=  [(C4H6)8HPJJ  -f-  CiHsJ,  wieder.  Jodphosphor  wirkt  auf 
das  Chlorid  des  oxäthylirten  Metalls  nicht  ein.  —  Misch- 
linffB  des  Aethylendiphoaphoniuma.  Bezüglich  der  Einwir- 
kung des  Trimethylphosphins  auf  das  BromoäthyÜriäthylphos- 
phoniumbromid  haben  wir^  dem  bereits  im  vorigen  Jahres- 
berichte ä.  340  Mitgetheilten^  nichts  hinauzufügen ;  bezüg- 
lich der  durch  Einwirkung  von  Trimeihylpho^hin  auf 
Bromälhylen  entstehend^  Producte  tragen  wir  die  Kry- 
stallform  der  beiden  Bromide  nach.  Das  Bromoäthjltri- 
methylphosphöniumbromid  bildet  nach  S  e  1 1  a  's  Bestim- 
mungen tafelförmige,  rhombische  Combinationen  von  ooPcx>, 
ooPoo,  OP,  ooP,  21^2;  00  P  :  c»  P  =  59^2';  2  I>  2  : 
2P2  =  121^53'  in  der  brachydiagonalen  und  113«  in  der 
makrodiagonalen  Endkante;  2P2  :  OP  =  132<>41'.  Die 
Krystalle  sind  nach  OP  vollkommen,  nach  cx)P  etwas  faserig 
spaltbar;  das  Dibromid  des  Aethylenhexmethyldiphos- 
pboniums  bildet  monoklinometrische  Combinationen  von 
00  P,  OP,  welche  nach  -|~  P  cx>  und  OP  spaltbar  sind. 
OP  :  ooP  =  12P38';  +P00  :  OP  =  99«8';  c»P:  csoP 
=  83*13',  im  orthodiagonalen  Hauptscbnitt. 

Hof  mann  wendet  sich  nun  zur  Betrachtung  der 
Reihe  der  gemischten  zweiatomigen  Basen  y  zunächst  der 
Phosphammoniumverbindungen.  Es  ist  schon  im  Jahresber.  f. 
1859,  S.  374  mitgetheilt  worden,  dafs  Ammoniak  hef);ig  auf 
das  Bromoäthyltriäthylphosphoniumbromid  einwirkt,  unter 
Bildung  desDibromids  der  durch  Silberoxyd  daraus  abscheid- 
baren nitrophosphorirten  Base  [(C4H4)"(C4H5)8H8NP^'^|q^^ 

Das  Platinsalz  derselben  bildet  nach  Sella's  Messungen 
rhombische  Combinationen  von  cx>I^cx>,  c»Pao,  ccP,  f  00. 
c»P  :  ooP=  119<>40';  f  c»  :  ootoo  =  160'>38';  die  Härte 
der  Krystalle  ist  etwas  gröfser,  als  die  des  Gypses.    Das 

Goldsalz  [(C4H4)"^^*^^^^*jJ]"cisi,  2AuCl8,bildeteinengold- 

JahrMbcriolit  f.  Ch«in.  a.  s.  w.  f.  IMI.  31 
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Phon»iior-  gelben^  aus  feinen  Nadeln  bestehenden,  in  Wasser  schwer- 
löslichen Niederschlag.  Das  durch  Sättigen  der  Base 
mit  Jod-,  Brom-  oder  Chlorwasserstoffsäure,  entstehende 
Dijodid,  Dibromid  oder  Dichlorid  krystallisiren  siemlich 
gut,  sind  aber  löslicher  und  weniger  beständig  als  die 
Diphosphoniumsalze ;  das  Diperchlorat  ist  schwer  löslich 
und  krystallisirt  leicht.  Das  Hydrat  der  Base  zerlegt 
sich  beim  Erhitzen  vollständig,  unter  reichlicher  Ammo- 
niakentwickelung und  in  einem  gewissen  Stadium  des  Pro- 
cesses  enthält  der  Bückstand  das  Hydrat  des  yinylirten 
Triäthylphosphoniums.  Methylamin  wirkt  auf  das  Bromo- 
äthyltriäthylphosphoniumbromid  gerade  so  wie  das  Ammo- 
niak, es  bildet  sich  das  Bromid  [((-VHO^j^gJ^'^jjJ'Br,, 

welches  durch  Behandlung  mit  Silberoxyd  in  die  caustische 
Base  [(CÄ)"{C.H3)(CÄ)sH.PN^|0^    ^1,^^^^^,^    ^^^^^ 

Pktinsal  [(C4H4)" jclit^H^N]"^'«  +  ^ ^^^  *'**  '**^^" 
dem  Wasser  in  schönen  langen  Nadeln  anschiefst.  Dem, 
bezüglich  der  Einwirkung  des  Äeihylamms  auf  das  Bromo- 
äthyltriäthylpboniumbromid  bereits  im  Jahresber.  f.  1859, 
S.  374 Mitgetheilten  fügen  wir  zunächst  die  von  Sella  aus- 
geführte Kry Stallbestimmung  des  Platinsalzes  der  entstehenden 
Base  zu.  Es  bildet  trigonal-tafelförmige  oder  sphenoTdische 
Combinationen  des  monoklinometrischen  Systems  von 
ooPcx),  OP;  oüP,  (Poo),  welche  meist  an  einer,  mitunter 
auch  an  der  anderen  Seite  der  Orthodiagonalen  hemimorph 
ausgebildet  sind.  00  P  :  0  P  =  93^';  ooP  :  ooP  = 
89''50'  im  orthodiagonalen,  (P^oo)  :  (P  00)  =  90<»29'  im 
klinodiagonalen    Hauptschnitt    0  P   :   oo  P  00   ==   §6^52^ 

Das    Qoldsalz    [(C4H4)"{g^j^^jf]"C!lt,    2  AuCls    kry- 

stallisirt  in  goldgelben,  schwer  löslichen  Nadeln.  Das 
durch  Behandeln  des  Piatinsalzes  mit  Schwefelwasserstoff, 
Zersetzung  des  gebildeten  Dichlorids  mit  Silberoxyd  und 
Sättigung  der  befreiten  Base  mit  Jodwasserstoffsäure  ent- 
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stehende  Dijodid  [(t!4H4)"ffi*§j]^^jj]"jg,  bildet  weifse 

delförmige  Krystalle,  leicht  löslieh  in  Wasser  und  Wein- 
geist, schwer  löslich  in  absolutem  Alkohol,  unlöslich  in 
Aether.  Die  diesem  Jodid  entsprechende  caustische  Base 
läfst  sich  mittelst  Silberoxyd  erhalten ;  sie  kann  auf  dem 
Wasserbad  bis  zur  Ausscheidung  von  Oeltropfen  einge- 
dampft werden ;  bei  der  Destillation  wird  die  Verbindung 
völlig  zerstört.  Die  Beaction  bei  der  Einwirkung  des 
Diäihylamins  auf  das  bromoäthjlirte  Bromid  verläuft  wie 
bei  dem  Aethjlamin ;    das  in   geeigneter  Weise  erhaltene 

Platinsalz   [(C4H4)"}Q*g^]' jjjjl' CI«,  2  PtCl«,  krystaUisirt  in 

rectangulären  Tafeln ;  die  Producte  der  Einwirkung  des 
Trimethylamina  auf  das  Bromid  sind  bereits  früher  be- 
schrieben worden  (1).  Triäthylamin  und  das  Bromid  wirken 
im  wasserfreien  Zustande,  selbst  bei  100^,  kaum  aufein- 
ander ein,  bei  190^  erfolgt  eine  Reaction^  unter  deren 
nicht  näher  untersuchten  Producten  eine  phosphammo- 
niumartige  Verbindung  nicht  aufzufinden  war.  Auch  bei 
der  Einwirkung  der  beiden  genannten  Körper  in  alkoho- 
lischer Lösung  entseht  eine  solche  Verbindung  nicht.  Wird 
das  alkoholische  Product  der  Beaction  concentrirt  und  mit 
Silberoxyd  behandelt,  so  erhält  man  eine  stark  alkalische 
Lösung,  welche  mit  Chlorwasserstoffsänre  und  Platinchlorid 
versetzt,  Octaeder  des  oxäthylirten  Triäthylphosphoniumpla- 
tinsalzes  (vgl.  S.  470)  liefert.  Die  betreffende  Beaction  drückt 
sich  ausin  der  Gleichung :  [(C4H4Br)(G4H5)8PJBr  +  (C4H6)sN 
+  2H0  =  [(C4H50,)(C4H5)8P]Br  +  [(C4H6)3HN]Br. 

Phospharsonium'  Verbindungen.    Die  bei  der  Einwirkung 


(1)  Vgl.  f.  1869,  874.  Hof  mann  yersuohte,  ob  sich  das  bei  dieser 
Reaction  entstehende  Bromid  anch  dnrch  die  Einwirkang  des  Triäthylphos- 
phins  auf  das,  bei  der  Vereinigung  yon  Trimethylamin  mit  Bromftthylen 
entstehende  Bromoäth7ltrimethylammoniumbromid(ygl.  Jahresber.  f.  1858, 
389)  erhalten  lasse;  beide  K6rper  wirken  lebhaft  aufeinander  ein,  die 
Zersetzung  ist  aber  anders,  als  Hof  mann  erwartet  hatte.  « 

31" 
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Phoq>hor.  YQu  Triäthylarsm  auf  das  BromoäthyltriäthylphosphoDium- 
bromid  entstehenden  Producte  sind  bereits  im  Jahresberichte 
f.  1860,  S.  339  beschrieben.  Das  Platinsalz  des  Aethylen- 
Hexäthylphospfaarsoniums  krystallisirt  nach  Sella  in  tri- 
klinometrischen  Combinationen  von  oo  P  oo,  oo  t  oo,  0  P, 
t>'oo,  2ß,oo,  F.—  ooPoo  :  (x>Poo  =  9808';  c3öPoo:0P 
=  9P46',  P'  :  csoPoo  =  115056'.  2P,oo  :  ootoo  -  145035', 
t'  oo  :  oo  Poo  =  126057'.  Die  Krystalle  sind  nach  oo  P  oo 
und  0  P  spaltbar.  —  Auf  Monostibine  wirkt  das  einatomige 
Bromid,  [(C4H6)3(C4H4Br)PjBr,  nur  bei  langer  Digestion 
und  in  ziemlich  hoher  Temperatur  ein.  Das  Product  ist 
complexer  Natur  und  giebt  nur  wenig  eines  schwerlöslichen 
zweiatomigen  Platinsalzes.  —  Araonium-  und  Arsammoniuni' 
Verbindungen  (1).  Digerirt  man  ein  Gemenge  von  Triäthjl- 
arsin  mit  einem  grofsen  Ueberschufs  ven  Bromäthylen,  so 
enthalten  die  Röhren,  auch  wenn  die  Temperatur  50^  nicht 
überschreitet,  comprimirte  Gase.  Bei  der  Behandlung  des 
Products  mit  Wasser  löst  sich  BromoäthyÜnäthylarsoniumr 
bromid,  CieHisAsBra  =  [(C4H4Br)(C4H6)8 As]Br,  welches  beim 
Verdampfen  in  derselben  Form  wie  die  entsprechende  Phoa- 
phorverbindung  krystallisirt.  Es  ist  leicht  löslich  in  sieden- 
dem, Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol ;  in  Wasser  löst  es  sich 
so  leicht,  dafs  es  durch  Verdampfung  der  wässerigen  Lö- 
sung nur  schwer  rein  erhalten  werden  kann.  Behandelt 
man  die  Lösung  dieser  Bromverbindung  mit  Chlorsilber, 
so  entsteht  das  entsprechende  Chlorür,  welches  mit  Platin- 
chlorid das  in  Wasser  schwer  lösliche  nadelfbrmige  Doppel- 
salzCieHieBrAsPtCls  =  [(C4H4Br)(C4H6)sAs|Cl,  PtCU  liefert. 
Versetzt  man  die  Lösung  des  Bromoäthyltriäthylarsoninm- 
bromids  mit  einem  Ueberschufs  von  salpeters.  Silberoxyd,  so 
fiült  die  Hälfte  des  Broms  als  Bromsilber  nieder,  die  andere 
Hälfte  wird  auf  Zusatz  von  Ammoniak  ausgefällt  Während 
das  Bromoäthyltriätbylphosphoniumbromid  hierbei  fast  immer 


(1)  Vgl.  auch  Lond.  K  Soc.  Proc.  XI,  62;   Compt.  reud.  LH,  501; 
K^p.  cbim.  pure  III,  203. 
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in  eine  Oxätbylbase  tibergeht,  bildet  das  Bromoäthyltriäthyl-  ^^^ 
arsoniumbromid  unter  diesen  Umständen  fast  stets  eine 
Yinjlbase.  Bei  der  Behandlung  mit  überschüssigem  Silber- 
oxyd  (auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur)  liefert  das  Brom- 
äthjlarsoniumbromid  eine  stark  alkalische  Lösung,  aus 
welcher  sich  nach  dem  Neutralisiren  mit  Salzsäure  und 
Vermischen  mit  Platinchlorid  ziemlich  lösliche  Octaeder 
von  der  Formel  CißHi«  AsPtCl» = [(C4Hs)(C4H6)sAs]Cl,PtCl„ 
absetzen.  Das,  in  der  Analyse  der  Platinsalze  erhaltene, 
Chlorid  liefert  mit  Goldchlorid  einen  gelben,  schwer  löslichen, 
schwach  krystallinischen  Niederschlag  CieHisAsAuCU  = 
[(C4H8)(C4H5)3As]Cl,  AiiCls.  Die  Zersetzung  mit  Silberoxyd 
entspricht  demnach  der  Gleichung  :  [(C4H4Br)(C4H5)sAs]Br 

-)-  Ag,0,  =  t^^*^»)(^*^ö)«^1J02  +  2AgBr.  DieOxäthyl- 

Verbindung  existirt  indessen  ebenfalls;  sie  entsteht  bei  der 
Einwirkung  des  Silberoxyds  auf  das  Bromoäthyltriäthyl- 
arsoniumbromid  unter  noch  ungenügend  ermittelten  Um- 
ständen. --  Läfst  man  Triäthylarsin  bei  150^  2  Stunden 
lang  auf  Bromoäthyltriäthylarsoniumbromid  einwirken,  so 
entsteht  durch  directe  Addition  Aethylenkexäthyldtarsanium'' 
bronrid  f(C4H4)(C4H6)eA88]ßr8.  Ersetzt  man  in  dieser  Ver- 
bindung das  Brom  durch  Sauerstoff,  so  bildet  sich  die  star- 
ke  Base  CsHaeAs04  =  KC*H4)nC.H5)eAe,]''|o^  I^,^ 

tinsalz  dieser  Base,  CgHsiAsaPt^Cl«  =  [(C4H4)(C4H5)6A82]C1„ 
2PtCla  ist  ein  blafsgelber,  in  Wasser  schwer  löslicher,  aus 
beifser  Salzsäure  krystallisirender  Niederschlag.  Das  gelbe, 
krystallinische  Goldsalz  bat  die  Formel  CssHsiAssAu^Cls 
=  [(C4H4)(C4H6)6Asg],  eis.  2AuGls.  —  Durch  Einwirkung 
von  Ammoniak  auf  Bromoäthyltriätbylarsoniumbromid  bei 
100<*  bildet  sich  nach  2  Stunden  Aethylminäthylaraammonium- 
hr<nnüi,  C..H„A8NBr,  =  [(C^yXCÄ^A^sp,^.      Mit 

Silberoxyd  verwandelt  sich  dieses  in  die  ätzende  Base, 
C..H„A8NO,=KCÄ)"(C.H5)ÄAjN]"|o^  j^,^„  p,,ti„. 


Pho^bor- 
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salz,  aeHwABNPtsCIa  =  [(C4H4)''^^*h^'^^^^'J  Cl,,  2PtCl,, 
aus  heifser  Salzsäure  in  Nadeln  krystallisirt  Das  Gold- 
salz, CieHMAsNAiigCIs  =  [(C|H4)''^^*g^'^^»^  2AuCIs 

krystallisirt  in  gelben  Blättern.  —  Durch  Einwirkung  von 
Bronaäthylen  auf  Triäthylstibin  entsteht  nur  langsam  ein 
schwierig  entwirrbares  Gemenge  verschiedener,  zum  Theil 
secundärer  Verbindungen. 

Bei  der  Einwirkung  von  Brmnpropylen  und  Bromamylen 
auf  Triäthylpbosphin  scheinen  sich  zwei  Beactionen  neben- 
einander zu  vollenden ;  die  gebildeten  Substanzen  sind  einer- 
seits directe  Zersetzungsproducte,  andererseits,  und  zwar  vor- 
wiegend, verdanken  sie  secundären  Umbildungen  ihren  Ur- 
sprung. Die  sehr  schwierig  rein  zu  erhaltenden  Producte  sind 
noch  nicht  vollständig  untersucht.  Bromphenylamin  wirkt  aot 
Triäthylpbosphin  selbst  bei  längerem  Erhitzen  auf  160^ 
nicht  ein,  auch  bei  Anwendung  von  Jodphenylamin  er- 
folgte keine  vollständige  Zersetzung.  Das  von  Cahours 
entdeckte  Chhrobenzol  (1)  (nach  Hofmann  Benzoylen- 
dichlorid)  und  Triäthylphosphin  wirken  bei  100^  nur  lang- 
sam, zwischen  120  und  130®,  besonders  bei  Gegenwart  von 
Alkohol;  leicht  aufeinander  ein  und  es  bildet  sich  eine, 
gröfstentheils  aus  Triäthylphosphoniumchlorid  bestehende^ 
Krystallmasse.  Wenn  man  durch  Behandlung  mit  Baryt, 
Silberoxyd  und  Kohlensäure  die  Phosphorbase  möglichst 
ans  der  Lösung  der  Erystalle  entfernt  hat,  bleibt  eine  sehr 
alkalische  Flüssigkeit,  die  mit  Jodwasserstoffsäure  gesättigt 
ein  gut  krystallisirendes,  aber  sehr  zerfliefslicbes  Jodid  er- 
giebt,  nach  der  Sättigung  mit  ChlorwasserstofFsäure  auf  Zu- 
satz von  Platinchlorid  kleine  Blättchen  einer  schwer  löslichen 
Platinverbindung  OjeHsiPPtCls  =  [(C4Hß)8(Ci4H7)P]CI, 
PtCls  liefert.  Die  Einwirkung  des  Ghlorobenzols  auf  das 
Triäthylphosphin  vollendet  sieh  mithin  nach  der  Gleichung  : 

(1)  Vgl.  JahreBber.  f.  1847-48,  711. 
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3  [(CA)«?]  +  (Ji4H«Cl.  +  2H0  =  [(C4H5)3HP]C1  +  '»-p»»- 

[(C4H5)8(Cl4H7)P]Cl   +    (C4H5)8PO,. 

Das  Verhalten  des  Chlormethyls  (oder  Jodmethyls) 
SU  Triäthylphosphin  wurde  schon  früher  von  A.  W.  Hof- 
mann und  Cahours  (1),  das  des  Chloroforms  von  Hof- 
mann (2)  untersucht.  Im  Anschlufs  hieran  hat  Hof- 
mann (3)  auch  die  Körper  einer  Untersuchung  unter- 
worfen; welche  bei  der  Einwirkung  der  übrigen  Substi* 
ttttionsproducte  des  Sumpfgases,  namentlich  des  Chlor- 
methylens, CtHyCls  und  des  Chlorkohlenstofis;  C^CU;  auf 
Tri&thylphosphin  sich  bilden.  Digerirt  mau  Chlormethylen 
(das  Product  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Chlormethyl) 
einige  Stunden  in  verschlossenen  Bohren  mit  Triäthyl- 
phosphin bei  100^;  so  erhält  maU;  je  nach  dem  Verhältnifs 
beider ;  verschiedene  Producte.  Bei  gleichen  Molecülen 
Chlormethylen  und  Triäthylphosphin  entsteht  eine  schön 
krystallisirte  Masse  von  Ohlarmetht/litiäthf^lphoiphonium- 
chbrür^  nach  der  Gleichung  ;  CtHsCU  +  {G4^f,)zV  = 
(C,H,C1)(C4H6)8P,  Cl.  Das  Platinsahs  dieser  Verbindung 
(C8H«C1)(C4H6)8P,  Cl,  PtCla,  krystallisirt  in  Nadela  und 
ist  in  Wasser  schwer  löslich.  Bei  Behandlung  d«s  Chlor- 
methyltriäthylphosphoniumchlorürs  mit  einem  weiteren 
Aequivalent  von  Triäthylphosphin  entsteht  als  Krystall« 
masse  wahrscheinlich  MelhylenhexäÜiyldiphosphoniumchlorür^ 
(C8H,)"(C4Hb)6Pi,  Clt ,  welches  mit  Wasser  in  Berührung 
augenblicklich  zerßLllt  :  (C8H,XC4H6)6Pt,  Cl,  +  H»0,  = 
(CHs)(C4H6)8P,  Cl  +  (C4H6)5PO,  +  HCL  Die  Lösung 
liefert  beim  Verdampfen  mit  Platinchlorid  zuerst  orange- 
gelbe Getaner  des  Platinsalzes  des  Methyltriäthylphos- 
phoniums,  dann  sechsseitige  Tafeln  des  Triäthylphosphin- 
salzes.    Demnach  erleiden  die  zweiatomigen  Verbindungen 


(1)  Jahresber.  L  1857,  877.  —  (2)  Jahresber  t  1869,  877.  — 
(8)  Lond.  R.  Soo.  Proc.  XI,  290;  Compt  rend.  LII,  947;  im  AuBE.B^p. 
ohim.  pare  III,  275;  Zeltoohr.  Chem.  Pharm.  1861,  842;  Chem.  Centr. 
1861,  626. 
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piK»piM»r-  der  Methylenreihe  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine 
Zersetzung,  welche  in  der  Aethylenreihe  erst  in  höherer 
Temperatur  eintritt.  Jodmethylen  (aber  nicht  das  durch 
Einwirkung  von  Brom  auf  Jodmethylen  gebildete  Brom- 
methylen)  verhält  sich  gegen  Triäthylphosphin  ganz  wie 
Chlormethylen.  —  Chlorkohlenstoff,  C^Cli,  wird  von  Tri- 
äthylphosphin mit  grofser  Energie  angegriffen.  Damit  die 
Phosphorbase  sich  nicht  entzündet,  ist  es  nothwendig,  die 
Mischung  nur  tropfenweise  oder  in  ätherischer  Lösung  und 
in  mit  Kohlensäure  gefüllten  GefiLfseu  vorzunehmen.  Es 
entsteht  eine  weifse  sehr  zerfliefsliche  Krystallmasse,  welche 
sich  mit  saurer  Eeaction  und  unter  starker  Erhitzung  in 
Wasser  löst.  Platinchlorid  erzeugt  in  der  Lösung  einen  in 
Wasser  schwer  löslichen  Niederschlag  von  der  Formel 
C88H46P8Pt3Cl9  =  {(\Rr'{GJl,)^Pf, ,  Clj ,  3  PtCl,.  Die 
Mutterlauge  liefert  beim  Verdampfen  ein  octaedrisches 
Platinsalz  von  der  Formel  dJin^^tOk  =  (CHj|ClXC4H5)8P, 
Cl,  PtCls,  und  die  Flüssigkeit,  aus  der  sich  dieses  letztere 
Salz  abgesetzt  hat,  enthält  viel  Triäthylphosphinoxyd, 
dessen  Anwesenheit  durch  die  Zinkverbindung  (C4H6)8P0>, 
ZnJ  nachgewiesen  wurde.  Hof  mann  schliefst  hieraus, 
dafs  die  Verbindungen^  welche  die  Atomgruppen  CsH  und 
CgHsCl  enthalten;  nur  secundär  (durch  die  Einwirkung 
von  Wasser  auf  das  direct  aus  Chlorkohlenstoff  und  Tri- 
äthylphosphin gebildete  Product)  entstanden  sind.  Die 
Zerfliefslichkeit  und  Zersetzbarkeit  der  primären  Verbindung 
mit  Lösungsmitteln  verhinderte  ihre  genauere  Unter- 
suchung. Hofmann  nimmt  an,  dieselbe  bestehe  aus  zwei 
Chlorverbindungen,  nämlich :  C50H60P4CI4  =  Ct""(C4H6)i«P«, 
CI4  und  C88H46P8CI4  =  (C8Cl)'"(C4H5)9P8,Cl3.  Die  erste 
wird  Carhododecaäihyltetraphosphordumtetrachloridi  die  zweite 
Ohiorocarbononäthi/ltriphospkoniumtrichlarid  genannt.  Aus  der 
Tetraphosphoniumverbindung  entsteht  durch  die  Einwirkung 
von    Wasser    nach    der    Gleichung  C2'"'(C4H6)i8P4Cl4  + 

HjG,     =    (C8Hr(C4H5)8P8,     Cl8    +    (C4H5)8PO,    +    HCl, 

neben   Triäthylphosphinoxyd  und  Salzsäure    die  Triphos- 
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pbonminverbindung,  welche  die  Atomgmppe  CjH  enthält;  '»"»«p*«' 
das  zweite  Product  zerföUt  mit  Wasser  nach  der  Gleichung : 
(CCinCÄ)»?,,  eis  +  H,0,  =  (C,H,C1)(C,H5)8P,  C1  + 
2[(C4H6)8POJ  -f  2HC1  in  Triäthylphosphinoxyd ,  Salss- 
flSnre  und  in  die  das  gechloHe  Methyl  enthaltende  Mono- 
phosphoniumverbindung.  Es  ergiebt  sich  aus  diesen  und 
den  früheren  Versuchen ,  dafs  die  Zahl  der  Molecüle  des 
Triäthylphosphins^  welche  unter  günstigen  Umständen  von 
den  Derivaten  des  Sumpfgases  aufgenommen  werden  kann 
(aber  nicht  nothwendig  aufgenommen  werden  mufs);  von 
der  Anzahl  der  Chloräquivalente  abhängig  ist.  Die  ge- 
chlorten Derivate  des  Sumpfgases  verhalten  sich  den  Phos- 
phorbasen  gegenüber  wie  die  Chlorwasserstofisäure.  Das 
ühlormethyl  Q%B.z,  G\,  hat  die  Sättigungscapacität  von  1 
Molecül  Chlorwasserstoff;  das  Chlormethylen  (CjHj",  Cl| 
=  C2H2CI',  Cl)  hat  die  von  1  oder  2  Molecülen;  das 
Chloroform  (CHCl«  =  CjHCl»',  Cl  =  C,HC1",  Cl,  = 
C2H'",  eis)  hat  die  von  1,  2  oder  3  Mol.,  und  der  Chloi^ 
kohlenstoff  (C,Cl4  =  CjCl«',  Cl  =  CCl,",  Cl,  =  C,C1'", 
eis  =  C,"",  CI4)  hat  die  Sättigungscapacität  von  1,  2,  3 
oder  4  Molecülen  Chlorwasserstoff.  So  entsteht  aus  Chlor- 
methyl  und  Triäthylphosphin  nur  eine  einzige  und  zwar 
einatomige  Verbindung  :  (CgHsXCiHsXitPjCl ;  das  Chlor- 
methylen bildet  das  einatomige  Salz  (C2H2C1)(C4H5)8P,  Cl 
und  das  zweiatomige  (C2H2)"(C4H5yp2,  Cl,.  Mit  Chloro- 
form entsteht  das  einatomige  Salz  (b8HCl2)(C4H5)3P,  Cl; 
das  zweiatomige  (C2HC1)"(C4H5)6P2,  Cl,  und  das  dreiato- 
mige (CH)'"(C4H5)9p8,  eis.  Mit  Chlorkohlenstoff  entsteht 
endlich  das  einatomige  Salz  (CaCl8)(C4H6)sP,  Cl;  das 
zweiatomige  (C8C1,)"(C4H6)6P, ;  CI2 ;  das  dreiatomige 
(CC1)"'(C4H6)9P8,  Cl8  und  das  vieratomige  C""(C4H6)i,P4, 
CI4. 

Der  als  secundäi'es  Product  bei  der  Zersetzung  der 
Verbindung  des  Triäthylphosphins  mit  Schwefelkohlenstoff, 
CuHioPSiy  bei  Gegenwart  von  Wasser  in  stets  geringer 
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^bSi.*''  Menge  entstehende  gelbe  krjatallisirte  Körper  (1)  ist  von 
A.  W.  Hof  mann  (2)  nSlier  untersucht  worden.  Derselbe 
ist  fast  unlöslich  in  Aether  und  desshalb  leicht  von  dem 
beigemengten  Triäthylphosphinsulfid  2U  trennen.  Die  vor- 
sichtig aus  heifsem  absolutem  Alkohol  nmkrystallisirte 
und  (wegen  ihrer  Zersetzbarkeit  in  der  Wärme)  im  leeren 
Raum  über  Schwefelsäure  getrocknete  Substanz  hat  die 
Formel  CisHitPS«  und  ihre  Bildung  aus  den  rothen  Erj- 
stallen  unter  dem  Einflufs  des  Schwefelwasserstoffs  erklärt 
sich  nach  der  Gleichung  :  3  C14H15PS4  +  H,Ss  =  OtSc 
+  2  CisHisPSs  +  OieHnPSe.  Dafs  an  der  Bildung  des 
gelben  Körpers  der  Schwefelwasserstoff  Antheil  hat,  ^giebt 
sich  unzweifelhaft  daraus ,  dafs  die  rothe  Verbindung  bei 
der  Digestion  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  Schwefel- 
wasserstoff bei  100^  rasch  in  die  gelben  Krjstalle  verwan- 
delt wird.  Bezüglich  der  Constitution  der  gelben  Verbin- 
dung erwähnt  Hofmann^  dafs  sich  dieselbe  als  das  Tri* 
äthylphosphoniumsalz     einer    Sulfomethjlsulfokohlensäure 

minus   1  Molecül   Schwefelwasserstoff:  /rj  |t  \  ifpICjSe  — 

Q    TT    Q       X 

H1S9  =s  /c  H  ^Pr^*®*  betrachten  lasse,  und  dafs  ihr  Ver- 
halten gegen  Wasser  für  diese  Ansicht  spreche.  Aus 
ihrer  Lösung  in  heifsem  Wasser  erhält  man  nämlich 
keine  Krjstalle  mehr,  sofern  sich  die  Verbindung  unter 
reichlicher  Entwickeling  von  Schwefelkohlenstoff  vollkom- 
men zersetzt,  während  entsprechend  der  Gleichung  : 
(CH,S,)(C4H5)3P,  C,S4  +  H,0,  =  [(C,H8S,)(C4H5)sgu 

eine  Base  in  Lösung  bleibt,  deren  Jodür,  CüHiBPSiJ  ^ 
[(C8H8S,)(C4H5)3P]J,  schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  löslich 
in  heifsem  Wasser  ist  und  in  langen  Nadeln  krystallisirt. 
In  Berührung  mit  Silberoxyd  verliert  diese  Jodverbindung 

(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1860,  884.  —  (2)  Lond.  R.  Soo.  Proc.  XI, 
286;  Gompl  rend.  LTT,  886;  im  Anas.  IMp.  chim.  pare  III,  278;  Zeitsehr. 
Ohem.  PhariDu  1861,  889. 
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»war  das  Jod,  aber  es  tritt  gleichzeitig  auch  Schwefel  ^^^^*' 
ans,  w&hrend  viel  Triäthylphosphin  entwickelt  wird.  Die 
von  dem  schwarzen  Niederschlag  (Jodailber,  Schwefelsilber 
und  Metall)  abfiltrirte  Flüssigkeit  enthält  die  Hydrate  und 
schwefelsauren  Salze  des  Argentotriäthylphosphoninms  und 
Methyhriätbylphosphoniums. 

L.  Pebal  (1)  hat  Beiträge  zur  Eenntnifs  des  Tri- 
ftthylphosphinoxyds  geliefert.  Werden  die  Ketone  allge- 
mein als  Verbindungen  von  Säure-  mit  Alkoholradicalen 
aufgefafst,  so  kommt  man  zu  dem  Schlüsse,  dafs  der  Phos- 
phorsänre  ein  Körper  von  der  Zusammensetzung  des  Tri- 
äthylphosphinoxyds  als  Keton  entspricht.  Pebal  hat  nun 
versucht,  ob  der  durch  Einwirkung  von  Phosphoroxy- 
chlorid  auf  Ziukäthyl  nach  der  Gleichung  2  POgCIs  + 
3(C4H6)»Zn2  =  2PO2  (C4H6)8  +  6  ZnCl  möglicherweise 
entstehende  Körper  P08(C4H5)s  identisch  mit  dem  Triäthyl- 
phosphin oxyd  (2)  sei  und  ob  er  den  Ketonen  charac- 
teristische  Eigenschaften  zeige.  Phosphoroxychlorid,  tro- 
pfenweise zu  einer  ätherischen  Lösung  von  Zinkäthyl  ge- 
bracht, schien  einzuwirken,  nach  einiger  Zeit  erfolgte  aber 
eine  so  heftige  Beaction,  dafs  der  Apparat  in  Folge  der 
plötzlichen  Dampf  Bildung  explodirte.  Auf  erhitztes  reines 
Zinkäthyl  wirkt  jeder  Tropfen  Phosphoroxychlorid  heftig 
ein,  es  bildet  sich  eine  farblose  dickflüssige,  nach  einiger 
Zeit  glasartig  erstarrende  Masse,  welche  bei  der  Behand- 
lung mit  Wasser  basisches  Chlorzink  zurückläfst,  während- 
dem die  abfiltrirte  Lösung  nach  dem  Abdampfen  Krystalle 
einer  Verbindung  von  Phosphäthyliumchlorid  mit  Chlorzink 


(1)  Ann.  Ch  Pharm.  CXX,  194;  im  Ausz.  R^p.  chim.  pure  IV, 
195.  —  (2)  Nach  Pehal  liegt  der  Schmelzpunkt  des  reinen  Triäthyl* 
phospbinoxjds  (über  dessen  Tortbeilhaftoste  Entwässerungsweise  Er  Mit- 
theilungen macht)  bei  52,9^  der  Erstarrungspunkt  bei  42,0^;  Hof- 
mann  (Jahresber.  f.  1860,  381)  hatte  den  Schmelzpunkt  wie  Erstarrungs- 
punkt bei  44^  gefunden,  woraus  Pebal  enUiimmt,  das,  Ton  Hof  mann 
so  diesen  Versuchen  benntste,  Trilithylphospbinozyd  habe  noch  8  pG. 
Wasser  enthalten. 
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P(C4H5)401,  ZnCl  liefert  Nach  HandFs  Beatimiiiim. 
gen  Bind  die  Krystalle  quadratische  Combinationeii  : 
ooPoo.  P,  mit  NeigUDgen  ooPoo  :  P  =^  12öilB7'  und  P  : 
P  =  108^5'.  Das  Verbältnifs  der  Nebenaxen  zur  Haupt- 
axe  ^  1  :  1,0533.  Die  Krystalle  sind  leicht  nach  P, 
weniger  leicht  nach  OP  spaltbar.  Dieselben  sind  farblos, 
durchsichtig;  leicht  löslich  in  Wasser ;  luftbeständig,  und 
verändern  sich  selbst  bei  100^  noch  nicht.  Werden  die 
Krjstalle  mit  festem  Kalihjdrat  und  wenig  Wasser  su- 
sammengebracht,  so  entwickelt  sich  unter  lebhafter  Ein- 
wirkung ein  brennbares  Gas  C4H6  und  auf  der  concentro^ 
ten  Lauge  sammelt  sich  ein  nach  Triäthylphosphin  riechen- 
des Gel,  welches  bei  der  Destillation  eine  Substanz  von 
den  Eigenschaften  des  Triäthylphosphinoxjds  liefert  : 
P(C4H6)4C1  +  KHO,  =  P(C4H5)3,02  +  KCl  4-  C4H«. 
Die  Einwirkung  des  Zinkäthjls  auf  das  Phosphoroxychlorid 
lieferte  den  beschriebenen  ähnliche  Resultate.  Es  ergiebt 
sich  aus  denselben,  dafs  bei  der  Wechselwirkung  v<m 
Zinkäthjl  und  Phosphoroxychlorid  zunächst  nicht  Triäthyl- 
phosphinoxyd  ,  sondern  Phospbäthyliumchlorid  gebildet 
wird,  wobei  jedoch  die  Möglichkeit  nicht  ausgeschlossen 
ist,  dafs  infolge  einer  secnndären  Wfrkung  des  Chlorides 
auf  Zinkoxyd  Tnäthylphosphinoxyd  entstehe.  —  Eine  Ver- 
bindung Ton  Tnäthylphosphinoxyd  mit  saurem  schwefligs. 
Natron  darzustellen  ist  Pebal  nicht  gelungen.  Bringt  man « 
zu  erhitztem  reinem  oder  nur  wenig  Wasser  haltendem  Tn- 
äthylphosphinoxyd krystallisirtes  schwefeis.  Kupferoxyd,  so 
wird  dieses  gelöst,  ein  Theil  davon  in  basisches  Salz  ver- 
wandelt; die  tief  grüne  Lösung  wird  beim  Erkalten  heller^ 
auf  Zusatz  von  wenig  Wasser  blau,  und  läfst  beim  Erhitzen 
eine  neue  Menge  des  basischen  Salzes  fallen  (1).  Aus  der 
blauen  Lösung  erhält  man  im  luftverdUnnten  Raum  über 


(1)  IMe  Zmammensetsung  des  basiseben  Kupfersalsea  ist  nicbt  er- 
mittelt worden;  dasselbe  ist  in  Triittbylphospbinozyd  nur  bei  Zasati 
einiger  Tropfen  conoentrirter  Scbwefelsftiire  löslicb. 
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Schwefelsäure  schön  ausgebildete  vierseitige  Prismen  mit 
schiefen  Efidflächen,  von  der  Farbe  des  Eisenvitriols  und  der 
Zusammensetzung  CugSjOg  +  3P(C4H5)802  (1);  dieselben 
sind  spröde,  afi  trockener  Luft  unveränderlich;  mit  wenig 
Wasser  zusammengebracht  oder  in  feuchter  Luft  zerfliefsen 
sie  theilweise  und  verwandeln  sich  (wohl  durch  Aufnahme 
von  Krystallwasser)  in  blafsblaue  seideglänzende  Nadeln ;  in 
mehr  Wasser  lösen  sie  sich  auf  und  aus  der  Lösung  kry- 
stallisirt  im  Exsiccator  reines  schwefeis.  I^upferoxyd.  Das 
Triäthylphosphinoxjd  scheint  demnach  in  der  genannten 
Verbindung  die  Stelle  des  Krystallwassers  einzunehmen. 
—  Pebal  betrachtet  schliefslich  die  fiir  die  oben  aus- 
gesprochene Ansicht;  das  Triäthylphosphinoxyd  sei  den 
Ketouen  zuzurecbueu,  vorliegenden  Gründe  und  kommt 
zu  dem  Schlufs^  dafis  wenn  auch  wenig  positive  Merkmale 
zur  Characterisirung  der  Verbindung  als  Keton  vorhanden 
seieu;  doch  ein  entscheidender  Grund  gegen  die  genannte 
Auffassung  vorläufig  nicht  geltend  gemacht  werden  könne. 

Als  Resultat  weiterer  Versuche  (2)  über  die  Bildung  Aeihyib* 
von  Aethylamin  aus  Salpeters.  Aethyl  giebt  C.  Lea  (3) 
an;  dafs  beim  dreistündigen  Erhitzen  eines  Gemenges  von 
gleichen  Vol.  galpeters.  Aethyl  ,  Alkohol  und  starkem 
wässerigem  Ammoniak  auf  100^  in  nur  zu  Vs  angefilllten 
Röhren  der  Aether  vollkommen  verschwinde  und  dafs  die 
resultirende  Lösung  neben  Ammoniak  und  Aethylamin  auch 
viel  Diäthylamin  und  Triäthylamin  enthalte.  Auch  ohne 
Alkohol  wird  das  Salpeters.  Aethyl  vollkommen  zersetzt; 
wenn  ein  beträchtlicher  Ueberschufs  an  Ammoniak  ange- 
wendet wird. 

C.  Lea    (4)    befolgt   zur   Trennung   des  Ammoniaks 


(1)  Die  gleichzeitig  aaftretenden  Kristalle  von  schwefeis.  Trillthyl- 
phosphinoxyd  zerfliefsen  nach  wenigen  Secnnden.  —  (2)  Vgl.  Jahresber. 
f.  1860,  402.  —  (3)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXXII,  25 j  Chem.  News  IV,  88; 
im  Ausz.  J.  pr.  Chem.  LXXXVI,  776.  -  (4)  SilL  Am.  J.  [2]  XXXII, 
26;  Chem.  News  IV,  71;  im  Ansz.  J.  pr.  Chem.  LXXXVI,  176. 
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A«thyibMen.  QQ^  doF  Aethjlbasen  das  nachstehende  Verfahren.  Man 
verwandelt  das  Gemenge  der  Salze  (zur  Scheidung  des 
Ammoniaks)  durch  Verdampfen  mit  .Schwefelsäure  in 
schwefeis.  Salze  ^  erhitzt  auf  etwa  120^,  erschöpft  die- 
selben mit  starkem  Alkohol  und  behandelt  den  Rückstand 
nach  dem  Verjagen  des  Alkohols.nochmals  mit  absolutem 
Alkohol;  wo  das  Schwefels.  Ammoniak  ungelöst  bleibt 
Das  Gemenge  der  Aethylbasen  wird  dann  (zu  ihrer  Schei- 
dung) mit  Eali  destillirt  und  das  nicht  zu  concentrirte 
Destillat  in  der  Wärme  mit  krystallisirter  Pikrinsäure  ge- 
sättigt. Das  zuerst  (in  gelben  Nadeln)  anschiefsende  Salz 
ist  pikrins.  Triäthylamiu;  welches  nur  wenig  in  kaltem 
Wasser  und  in  Alkohol  löslich  ist.  Die  abgegossene  Flüssig- 
keit liefert  dann  kurze  braune  (nach  dem  Umkrjstallisiren 
gelbC;  abgeplattete)  Prismen  von  pikrins.  Aethylamin,  dessen 
Löslichkeit  in  Wasser  nahezu  dieselbe  ist»  wie  die  des 
ähnlichen  Ammoniaksalzes.  Bei  weiterem  Verdampfen  trennt 
sich  die  Mutterlauge  in  zwei  Schichten;  welche  man  von 
einander  trennt;  wenn  die  untere  braune  mehr  als  die  Hälfte 
des  ganzen  Volums  ausmacht  Aus  dieser  krystallisirt  dann 
pikrins.  Diäthjlamin  als  strahlige  Masse,  welche  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  fast  in  jedem  Verhältnifs  löslich  ist 

A.  W.  Hof  mann  (1)  hat  in  dem  Verhalten  des  oxals. 
Aethjls  zu  dem  Gemenge  von  Aethylamin,  Diäthylamin 
und  Triäthylamin ;  wie  es  bei  der  Einwirkung  von  Jod- 
äthjl  auf  Ammoniak  und  Behandlung  der  gebildeten  Jod- 
verbindungen  mit  Kali  entsteht;  ein  einfaches  Mittel  zur 
Trennung  der  genannten  drei  Aethylbasen  gefunden.  Die 
Scheidung  derselben  durch  fractionirte  Destillation  gelingt 
nicht  vollständig;  obwohl  die  Siedepunkte  (Aethylarain  18^ 
Diäthjlamin  57^;5;  Triäthylamin  91®)  nicht  sehr  nahe  liegen. 


(1)  Lond.  R.  Soc.  Proc.  XI,  66;  Phil.  Mag.  [4J  XXII,  477;  Chem.  NewB 
II,  307;  Compt.  rend.  LH,  902;  Ann.  oh.  phys.  [8]  LXII,  246;  imAass. 
B^p.  ohim.  pare  lil,  280;  Chem.  Centr.  1861,  628;  J.  pr.  Chem.  LXXXIII, 
191 ;  LXXXVI,  360. 


Orgmiiche  Bmoi.  405 

Behandelt  man  das  BaBengemenge  im  wasserfreien  Zustande 
mit  Oxalftther,  so  wird  das  Aethylamin  in  krystalliniseheS; 
in  Wasser  schwer   lösliches  Diäthyloxamid,  C4O4;  (CiHs)!^ 
Hs;  Ng;  das  Diäthylaniin  aber  in  flüssiges ,  in  hoher  Tem-  ' 
peratur  siedendes  diäthyloxamins.  Aethyl,  C404(C4H5)aN/ri 

C4H6i^*' 
verwandelt.  Das  Triäthjlamin  bleibt  dabei  unverändert 
und  kann  im  Wasserbad  abdestillirt  werden.  Behandelt 
man  den  Rückstand;  nach  dem  Abtropfen  des  ölartigen 
Theils^  mit  heifseni  Wasser ;  so  löst  sich  das  Diäthyl* 
ozamid  allein  auf;  es  liefert  umkrjstallisirt  und  mit  Kali 
destillirt  reines  Aethylamio.  Das  ungelöste  ölartige  diäthyl- 
oxamins. Aethyl  wird  auf  0^  abgekühlt;  von  den  sich  ab- 
scheidenden Krystallen  getrennt  und  dann  destillirt.  Der 
bei  260^  übergehende  Antheil  ist  rein  und  liefert  bei  d^ 
^  Destillation  mit  Kali  nur  Diäthylamin. 

B.  Schuchardt  [(1)  hat  die  Wirkung  des  Anilins  Ph^jib-en 
auf  Frösche  und  Kaninchen  untersucht.  Frösche  stai'ben  ^^^^^sri««. 
in  Wasser;  welches  Vsooo  Anilin  enthielt;  nach  2  bis  3  Stun- 
den; bei  einer  Gabe  von  8  Tropfen  in  V4  Stunde  und  bei 
Application  von  3  Tropfen  auf  eine  Rückenwunde  in  2  Stun- 
den. Kaninchen  wurden  nicht  durch  25 ,  wohl  aber  durch 
50  bis  100  Tropfed  in  4  bis  6  Stunden  getödtet;  unter 
Eintreten  von  klonischen;  bis  zum  Tode  fortdauernden 
Krämpfen. 

Das  in  grofseu;  an  der  Luft  unveränderlichen  Kry- 
stallen  anschiefsende  Salpeters.  Anilin;  C18H7N;  NHOe; 
enthält  die  Elemente  des  Nitranilins  -|~  2  Aeq.  Wasser, 
aber  es  erleidet;  nach  Versuchen  von  Bechamp  (2);  selbst 
bei  150^  keinen  Gewichtsverlust  Bei  längerem  Erhitzen 
über  150®  sublimirt  unverändertes  Salz,  bei  190®  entwickelt 


(1)  Areh.  Pharm.  (2]  CVI,  144;  im  Aasz.  Chem.  Centr.  1861,  411. 
—  (8)  Compt.  rend.  LH,  660;  Inatit.  1861,  127;  R^p.  chim.  pnre  IV, 
46;  B^.  ohim.  appliqn^e  III,  178;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861,  873; 
Chem.  News  III,  271. 
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""""^'^u?"  sich  anter  lebhafter  Reaction  Wasser  und  eine  theerarticre 

und  dahin  O 

Gehörige«.  Flüssigkeit,  welcher  durch  verdünnte  Salzsäure  Nitranilin, 
Ci2H6(N04)Ny  entzogen  werden  kann.  Erhitzt  man  mit 
freiem  Anilin  gemengtes  Salpeters.  Anilin,  so  entsteht  neben 
Nitranilin  eine  klebrige  Masse»  welche  mit  Salzsäure  blau 
werdendes  Fuchsin  und  einen  violetten  Körper  enthält. 

Nach  Ch.  M^ne  (1)  färbt  sich  wasserfreies  oder  in 
Alkohol  gelöstes  Anilin  beim  Einleiten  von  salpetrigen 
Dämpfen  in  der  Kälte  gelbbraun.  Auf  Zusatz  einer  Säure 
wird  die  Lösung  prachtvoll  roth  und  sodann  mit  viel  Wass^ 
gelb.  Die  rothe  Farbe  wird  durch  Säure  wieder  hervor- 
gerufen. Die  rothe  Substanz  ist  löslich,  krystalKsirbar 
und  wird  von  Seide  wie  Baumwolle  fixirt. 

Nach  einer  früheren  Mittheilung  von  P.  Griefs  (2) 
bilden  sich  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf 
eine  alkoholische  Lösung  von  Anilin  einerseits  und  von 
Nitranilin  anderseits  zwei  neue  Körper,  GsiHnNs  und 
Cs4H9(NOi)sNs»  indem  in  2  Atomen  der  ursprünglichen 
Base  3  At.  Wasserstoff  durch  1  At  Stickstoff  ersetzt  wer- 
den. Griefs  (3)  giebt  nun  weiter  an,  dafs  auf  gleiche 
Weise  aus  fast  allen  basischen  Anilinderivaten,  sowie  auch 
aus  Toluidin  und  Nitranisidin  ähnliche  Verbindungen  ent- 
stehen ,  nach  der  allgemeinen  Gleichung  für  die  Anilin- 
reihe :  2(C„H„_5N)  +  NO3  =  C8Hg„.ao+3)N8  +  HO. 
Er  giebt  vorläufig  folgende  Formeln  und  Namen  : 

C  ILiN"'l 
Azophenyldiamin  'c   H    l^*' 

Asobromphenjldiamui  ^*q  'g  »     jNt, 

ÄBobibromphenyldiainiii  'c  H  Br    l^*' 

Azonitrophenyldiamin  ^'^,Hl(Noiri'^  ^^^* 

(!)  Compt  rend.  LH,  811;  Instit  1861,  78;  R^p.  chim.  pnre  III, 
206;  J.  pr.  Cbem.  LXXXII,  462;  Cbem.  Centr.  1861, 512.  —  (2)  Jahre&ber. 
f  1869,  467.  —  (8)  Ann.  Cb.  Pbarm.  Suppl.  I,  100;  Lond.  B.  Soo.  Proc. 
XI,  268;  Compt  rend.  LH,  1080;  R^p.  cbim.  pnre  HI,  869;  Zeitsohr. 
Cbem.  Pbarm.  1861,  866;  Cbem.  Centr.  1861,  679.  ~  (4)  Ueber  diese 
Basen  ygl.  anob  Jabresber.  f.  1860,  860. 
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Aiotoluyldiamin  ^*^^"}n«, 

Azonitraniediamin        ^"c^Xo?*!'^«- 
Fast   alle    diese  Körper  sind  krystallisirbar,    verbin- 
den  sich  kaum  mit  Säuren^   wohl   aber  mit  Platin-  und 
Goldchlorid.      Das    Platinsalz    des  Azophenyldiamins    ist 

SIhJ^'1^»'  H,C1,  +  2PtCi,;  das  des   Azobromphenyl- 

diamins  ist  Q*^Blr^"'(N„H2Cl,  +  2PtCl,.    Bei  weiterer 

Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  eine  alkoholische 
Lösung  obiger  Körper  geben  mehrere  derselben  nochmals 
3  At.  Wasserstoff  gegen  1  At.  Stickstoff  ab ,  indem  neue 
Basen  als  Salpeters.  Salze  entstehen.  Es  wurden  so  er- 
halten : 
DiaBophenyldiamin  Salpeters.  Balz 

CÄN'^r«»  cI^lN'"r«'  2(NH0e). 

Diazobromphenyldiamin  Goldsalz 

C„HJBrN''M„  C«H,BrN"'|„     „  ^1    4-  2AuCl 

Diazotolnyldiamin  Platinsalz 

Die  freien  Basen  sind  meist  gelbe ;  in  Wasser  sehr 
schwer  lösliche  Niederschläge,  welche  unter  heftiger  Explo- 
sion sehr  leicht  sich  zersetzen.  Das  Salpeters.  Diazo- 
phenyldiamin  liefert  ^  mit  Wasser  erhitzt  :  Stickstoff^  Sal- 
petersäure und  Phenol,  Ci^HeOg;  mit  Schwefelwasserstoff: 
Stickstoff,  Salpetersäure  und  Phenylmercaptan,  CigHeSg. 

Nach  Zinin's  (1)  Beobachtungen  bildet  sich  bei  der 
Einwirkung  von  Anilin  auf  Senföl  der  Körper  CjoHiaNsS« 
(Phenjlthiosinnamiu),  aus  welchem  Er  durch  Behandlung 
mit  Bleioxydhydrat  eine  schwefelfreie,  in  seideglänzenden 
Nadeln  krystallisirende  Substanz  erhielt,  welche  nach  den 
neueren  Mittheilungen  von  G.  Bizio  (2)  Phenylsmnamin  ist. 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1852,   628.   -   (2)  Wien.  Acad.  Ber.  XLIY, 
(2.  Abtli.)  75 ;  im  Ausz.  J.  pr.  Chem.  LXXXVI,  292. ;  Chem.  Centr.  1862, 846. 

JahrMiberieht  f.  ClMin.  n.  ■.  w.  f.  IMl.  32 
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"^TdSS"  ^*"  erhält  dieselbe  am  reinsten  durch  Einwirkung  des  Blei- 
GehorisM.  oxydhydrats  auf  eine  alkoholische  Lösung  des  Phenylthiosin- 
namins  bei  gewöhnlicher  Temperatur;  wobei  indessen  die 
Einwirkung  erst  nach  Wochen  eintritt;  bei  mäfsiger Wärme 
geht  die  Einwirkung  schneller  vor  sich,  aber  es  bildet  sich 
dabei  stets  eine  nur  schwer  zu  entfernende ,  harzartige 
Substanz.  Die  filtrirte  alkoholische  Lösung  mit  Wasser 
verdünnt,  bis  sie  im  Kochen  nur  noch  eine  leichte  Trübung 
zeigt;  setzt  beim  Erkalten  das  Phenylsinnamin  in  seide- 
glänzenden Nadeln  ab ,  welche  man  durch  mehrmaliges 
Umkrystallisiren  und  Behandeln  mit  Aether  frei  von  der 
harzigen  Beimischung  erhält.  So  gereinigt  bildet  das 
Phenylsinnamin  seideglänzende ,  fettig  anzufühlende  Ery- 
stalle,  die  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether  lösen,  neutral  reagiren  und  schwach  bitter,  kratzend 
schmecken ,  bei  105^  schmelzen  und  krystallinisch  durch- 
scheinend erstarren.  Ihre  Zusammensetzung  entspricht  der 
Formel   C2oHioNa   und    es   kann   das   Phenylsinnamin   als 

C,N   J 

Cyanallylphenylamin  CcHs  [N,  betrachtet  werden.    Wird  es 

über  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt,  so  verflüchtigt  es  sich 
theilweise  unzersetzt  als  Oel,  welches  krystallinisch  erstarrt, 
theils  zersetzt  es  sich  unter  Ausgabe  weifser  stechender  Dämpfe 
in  ein  gelbliches  Oel,  welches  Anilin  enthält,  und  in  Kohle. 
Concentrirte  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  lösen  das 
Phenylsinnamin  unter  Veränderung.  Essigsäure^  Butter- 
säure, Oxalsäure  und  Salzsäure  lösen  es  leicht  und  schei- 
den es  bei  Wasserzusatz  unverbunden  wieder  aus;  Chlor- 
wasserstoiFgas  scheint  vorübergehend  eine  Verbindung  ein- 
zugehen, aus  welcher  aber  bei  100^  das  Gas  entweicht 
und  die  über  100®  sich  unter  Entwickelung  von  Chlor- 
wasserstoffanilin zersetzt.  Wird  eine  mit  Salzsäure  ge- 
mischte alkoholische  Lösung  des  Phenylsinnamins  mit 
Platinchlorid  versetzt,  so  erhält  man  nach  dem  Verdampfen 
kleine  orangegelbe  Krystalle  der  Verbindung  CgoHioNsHOl 
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-f  PtCl«,   welche   sich  in  Alkohol  löst  und  bei  \Q0^  sich  ""^^'^^ 
zersetzt.     Die  amorphe  und  leicht  zersetzbare  Quecksilber-  ®«»»»'»«~- 
Chloridverbindung  hat  die  Zusammensetzung  C^oHjoNs  -f~ 
2HgCI. 

J.  Davidson  (1)  hat  die  Einwirkung  des  Brom- 
äthylens auf  Pyridin  untersucht.  Bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur wird  eine  Mischung  beider  Körper  allmälig  braun, 
ohne  Bildung  von  Kry stallen.  Bei  100®  entsteht  aber  nach 
3  Stunden  eine  schwarze  krystallinische  Masse,  welche 
weniger  gefärbt  und  leichter  zu  reinigen  ist,  wenn  man  dem 
Gemenge    Vs  bis  Ve  Vol.  Alkohol  zusetzt.     Die  gebildete 

Bromverbindung    CgiHuN.Brg   =    (C4H4)''[§^§JpjJ|Br, 

krystalKsirt  aus  Alkohol  in  glänzenden  Blättern  und  ist 
wie  in  heifsem  Alkohol  auch  in  Wasser  sehr  leicht  löslich. 
Sie  entsteht  nach  der  Gleichung  :  C4H4Br2  +  2C10H5N  = 
OtiHnNaBr«.  Bei  der  Behandlung  defselben  mit  Chlor- 
silber entsteht  die  entsprechende  sehr  leicht  lösliche  Chlor- 
verbindung C24H14N2CI2.  Das  daraus  dargestellte  Platin- 
salz. C«4Hi4N8Clsy  2PtCls,  krystallisirt  aus  heifser  Salz- 
säure in  gelben  glänzenden  Blättchen.  Bei  der  Behand- 
lung der  Brom  Verbindung  mit  frisch  gelalltem  Silberoxyd 
in  der  Kälte  entsteht  eine  farblose,  stark  alkalische  Flüssig- 
keit,   welche    das  Aethylendipyridylammoniumoxydhydrat, 

C4H16N2O,  =^^^^*)"^^^^^^)-"'g»J04,   enthält,    wie   sich 

aus  der  Analyse  des  daraus  dargestellten  Platinsalzes  er- 
giebt.  Dieses  Hydrat  ist  indessen  weit  weniger  beständig  als 
die  entsprechenden  zweiatomigen  Aethylbasen  der  Stickstoff- 
oder Phosphorreihe.  Schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
wird  die  Lösung  violett,  dann  rubinroth  und  setzt  ein 
braunes  Pulver  ab,  indem  sich  ein  Heliotropium-ähnlicher 


(1)  Chem.  Soo.  Qa.  J.  XIV,  161;  im  Aubz.  Lond.  R.  Soc.  Proc. 
XI,  261;  Ann.  Ch,  Pharm.  CXXI,  2ö4;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861, 
418;  Chem.  Centr.  1862,  680;  J.  pr.  Chem.  LXXXVII,  121. 

32* 


500  OrgaoiBofae  Chemie. 

^^«fyjjj^*^  Geruch  entwickelt.  —  Picolin  verhält  sich  gegen  Brom- 
o«]i0iic«.  äthylen  ähnlich  wie  Pyridin,  nur  findet  weit  schwächere 
Einwirkung  statt.  Die  Producte  sind  nicht  weiter  unter- 
sucht. 

Unter  den  Fäulnifsproducten  der  Bierhefe  findet  sich, 
nach  O.  Hesse  (1),  aufser  den  schon  früher  von  Ihm  (2) 
angegebenen  Körpern  auch  das  Zersetzungsproduqt  des 
Pyrrols  durch  Säuren ,  das  Pyrrolroth.  Unterwirft  man 
die  (von  den  flüchtigen  Producten  getrennten)  Hefenrück- 
stände der  trockenen  Destillation,  so  erhält  man  aufser 
Amjlamin  viel  Ammoniak  und  eine  Substanz,  welche  mit 
Salzsäure  erhitzt  sogleich  Pyrrolroth  als  dichte,  rothe 
amorphe  Masse  abscheidet.  Die  Analyse  der  gereinigten 
(etwas  Schwefel  enthaltenden)  Substanz  lieferte  Zahlen, 
welche  nicht  besser  mit  denen  Anderson 's  stimmen,  als 
die  Schwanert's  (3).  Aufser  Tyrosin,  Pseudoleucin  und 
Leucinsäurenitril  "enthalten  die  Fäulnifsproducte  der  Hefe 
auch  einen  aus  Alkohol  in  Bhomboedern  krystallisirenden 
Körper. 

Ueber  einige  neue  organische  Basen  des  Steinkohlen- 
theers  hat  G.  Thenius  (4)  Untersuchungen  veröffentlicht. 
Zur  Darstellung  der  Bohbasen  wurde  der  Theer  (von 
welchem  Thenius  einige  Analysen  mittheilt)  in  Quan- 
titäten von  8  bis  10  Centnern  in  einer  gufseisernen  Blase 
mit  guten  Kühlvorrichtungen  der  Bectification  unterworfen. 
Nachdem  das  30  pC  betragende  Bectificat  sorgfaltig  vom 
Ammoniakwasser  befreit  war,  wurden  davon  (in  Portionen 
von  8  Centnern)  die  leichten  Oele  bis  zum  spec.  Gew. 
von  0,890-0,900  abdestillirt  und  mit  dem,  alsdann  bei  der 
Bectification  der  besonders  aufgefangenen  schweren  Oele 
erhaltenen,  leichten  Oele  vereinigt,  worauf  man  das  Gemisch 

(1)  Ann.  Cfa.  Pharm.  CXIX,  868;  im  Ausb.  J.  pr.  Chem.  LXXXV, 
311;  Rdp.  ohim.  pure  IV,  151.  —  (2)  Jahresber.  f.  1857,  408,  588.  — 
(8)  Tgl.  Jahrefiber,  f.  1860,  268.  —  (4)  Ueber  einige  neue  organische 
Basen  des  Steinkohlentbeers  (Inauguraldissertation),  Göttingen  1861 ;  im 
Ausz.  Chem.  Centr.  1862,  58;  Rdp.  ehim.  appliqu^e  IV,  181. 
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(von  0,950  spec.  Gewicht)  einige  Wochen  in  einem  Eis-  ""i^S^SSST 
keller  stehen  liefs  und  alsdann  von  dem  abgeschiedenen  ^•*»*'*«**- 
Naphtalin  trennte.  Die  durch  mehrmalige  Rectification  mög- 
lichst iiaphtalin-  und  harzfrei  erhaltene  Flüssigkeit  wurde 
mit  6  pC.  Schwefelsäure  von  1,85  spec.  Gew.  wiederholt 
geschüttelt,  die  nach  24  stündiger  Ruhe  vom  überstehen- 
den Oele  durch  Abheben,  Abwaschen,  Filtriren  und  Ab- 
dampfen unter  Wasserzusatz  völlig  getrennte  gelbe,  anfangs 
sauer,  dann  bitter  schmeckende  Flüssigkeit  mit  Natron- 
lauge von  20^  B.  versetzt,  das  sich  ausscheidende  betäubend 
riechende  Gerinnsel  von  Neuem  in  verdünnter  Schwefel- 
säure gelöst,  vom  Ungelösten  abfiltrirt,  wieder  mit  Natron- 
lauge versetzt,  und  diese  Operation  so  oft  wiederholt,  bis 
die  Säure  alles  ohne  Rückstand  löste  und  die  ausgeschie- 
denen Basen  eine  hellgelbe  Farbe  und  ölige  Beschaffenheit 
zeigten.  Aus  den  alkalischen  Mutterlaugen  wurden  durch 
Rectification  die  noch  darin  enthaltenen  Basen  gewonnen 
und  nun,  die  noch  viel  Wasser  enthaltenden,  Rohbasen  mit 
festem  Aetzkali  digerirt,  das,  dabei  dunkelbraun  werdende 
Oel  alsdann  rectificirt,  wobei  zuerst  eine  stark  riechende 
wässerige  Flüssigkeit,  hierauf  ein  hellgelbes,  dann  ein 
dunkler  gefärbtes  Oel  überging,  in  der  Retorte  blieb  ein 
brauner,  in  Alkohol  löslicher  Rückstand.  Die  wässerige 
Flüssigkeit  schied  auf  Zusatz  von  Aetzkali  ein  hellgelbes 
Oel  ab,  welches  init  den  übrigen  Oelen  vereinigt  wurde. 
—  Die  Rohbasen  wurden  durch  fractionirte  Destillation 
getrennt  und  Thenius  erhielt  von  112  bis  251^  acht 
verschiedene  Rectificate,  welche  schliefsjich,  theilweise  nach 
mehrfacher  Rectification ,  sämmtlich ,  mit  Ausnahme  des 
letzten,  wasserhelle,  nicht  unangenehm  riechende  Flüssig- 
keiten darstellten.  Die  Elementaranalysen  und  Bestim- 
mungen des  Fiatingehaltes  in  den  Flatinchloriddoppelsalzen 
haben  ergeben,  dafs  die  einzelnen  Destillate  unter  den 
bekannten  Ba^n  von  niederem  Siedepunkte  noch  drei  neue 
von  höheren  Siedepunkten  enthielten,  nämlich  folgende  : 
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riMnyibMOB  Siedepunkt.  Bpec.Gew.(l)  Siedepunkt  SpecGew. 

6«iiOric<..       1)  Pyridin       115<>  0,934  5)  Parvolin       1880  6,966 

2)  Picolin       184<>  0,983  6)  neue  Base    21l<^  0,974 

8)  Latidin      164<^  0,946  7)  neue  Base    280^  1,017 

4)  Collidin      170<>  0,968  8)  neue  Base     361<>  1,024. 

Die  Base  6)  ist  eine  farblose^  durchsichtige  Flüssigkeit, 
von  schwachem  Geruch,  der  mit  dem  von  frischem  Leder 
grofse  Aehnlichkeit  hat,  wefshalb  sie  Then  ius  mit  dem  Na- 
men Garidin  (von  corium)  bezeichnet.  Das  Coridin,  CgoHisN; 
ist  leichter  als  Wasser,  darin  schwer  löslich  und  bläut  rothes 
Lackmuspapier.  In  allen  Verhältnissen  löst  es  sich  in  Alkohol, 
Aether  und  ätherischen  Oelen.  Seine  Lösungen  in  Säuren 
geben  im  Wasserbade  eingedampft  gummiartige,  beim  Stehen 
über  Chlorcalcium  kristallinisch  erstarrende  Massen.  Siede- 
punkt und  spec.  Gew.  sind  bereits  angegeben,  die  Base 
erstarrt  noch  nicht  bei  —  17^.  Die  salzs.  Lösung  giebt 
mit  Quecksilberchlorid  einen  weifsen  Niederschlag,  der 
sich  in  der  Wärme  als  ein  schweres  Oel  absetzt,  das  in 
der  Kälte  erstarrt  und  bei  28^  wieder  flüssig  wird;  aus 
heifsem  Wasser  krjstallisirt  es  beim  Erkalten  in  weifsen 
Nadeln.  Das  PlcUinchloriddoppebah,  CsoHieNFtCU,  ist  ein 
dunkel  orangegelber,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
schwer  löslicher  Niederschlag';  das  Ooldcklariddoppehalz  ist 
dunkelgelb.  Thonerde,  Chrom-  und  Eisenoxjd  werden 
durch  die  Base  gefallt;  Kalk,  Baryt  und  Magnesia  geben 
damit  keine  Niederschläge.  Mit  Chlorkalk  erzeugt  die 
Base  eine^  auf  Zusatz  von  Säuren  wieder  verschwindende 
gelbröthliche  Färbung;  ebenso  wird  ein  mit  Salzsäure  be- 
feuchteter Fichtenspahn  gefUrbt.  —  Die  Base  7)  nennt 
Thenius,  wegen  der  Eigenschaft  ihrer  meisten  Salze  sich 
an  der  Luft  röthlich  zu  färben,  Eubidin,  CBaHi7N.  Farb- 
lose Flüssigkeit,  von  schwächerem  Geruch  als  die  vorher- 
gehende Base  und  von  mehr  öliger  Consistenz;  sie  -ist 
schwerer  als  Wasser  und  verhält  sich  bezüglich  ihrer  Lös- 


(1)  Die  spec.  Gew.  sind  bei  22^  bestimmt  worden. 
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lichkeit  wie  das  Coridin.  Bei  —  11^  verdickt  sich  die  ^^2^^^^ 
Flüssigkeit  ohne  zu  erstarren.  Die  Anfangs  gummiartigen  ^•"'*«"- 
Salze  krjstallisiren  über  Chlorcaicium.  Das  durch  Queck- 
silberchlorid aus  der  salzs.  Lösung  gefällte^  durch  Erwärmen 
zerflossene  und  wieder  erstarrte  Doppelsalz;  schmilzt  bei 
32^  und  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  Nadeln ;  die 
an  der  Luft  sich  etwaa  röthlich  färben.  Das  Haändoppeh 
sab,  C2sH]8NPtCls9  stellt  ein  röthliches  krjstallinisches 
Pulver  dar  und  ist  in  Wasser;  Alkohol  und  Aether  unlös- 
lich ;  mit  Goldchlorid  liefert  die  salzs.  Lösung  der  Base 
ein  gelbrothes,  schwer  lösliches  Doppelsalz.  Mit  Chlor- 
kalk erzeugt  die  Base  eine  rothc;  bei  Zusatz  von  Säuren 
nicht  ganz  verschwindende  Färbung;  mit  Salzsäure  be- 
feuchtetes Fichtenholz  färbt  sich  roth.  Gegen  die  übrigen 
Reagentien  verhält  sich  die  Base  wie  das  Coridin.  —  Die 
am  höchsten  siedende  Base  8)  ist  ein  etwas  gelbliches  Oel; 
das  bei  auffallendem  Lichte  eine  schwach  grünliche  Fär- 
bung zeigt  und  süislich  aromatisch  riecht.  Wegen  der 
genannten  Färbung  und  der  grünbraunen  Farbe  des  Platin- 
doppelsalzes;  nennt  Thenius  diese  Base  Virtdin,  C24H19N. 
Dieselbe  ist  schwerer  als  Wasser^  verhält  sich  hinsichtlich 
ihrer  Löelichkeitsverhältnisse  wie  die  vorigen  Basen,  auch 
erstarrt  sie  nicht  bei  —  17®.  Das  Viridin  verhält  sich  zu 
den  Metallsalzen  im  Allgemeinen  wie  das  Coridin  und 
Bubidin.  Das  JPkUindoppelsalz,  CgiHsoNPtCls;  ist  grünbraun, 
in  Wasser^  Alkohol  und  Aether  unlöslich ;  das  Quecksilber- 
chloriddoppelsalz schmilzt  bei  35®  und  krystallisirt  aus 
heifsem  Wasser  in  farblosen  Nadeln.  Werden  diese  kry- 
stallisirten  Quecksilberdoppelsalze  der  genannten  drei  Basen 
mit  überschüssiger  Kalilauge  gekocht,  so  werden  die  Basen 
unverändert  als  farblose  Oele  frei.  —  Der  oben  gegebenen 
Tabelle  zufolge  zeigt  sich  bei  dieser  Beihe  von  Basen  mit 
Zunahme  des  Atomgewichtes  oder  auch  mit  der  Zunahme 
des  Siedepunktes  ein  Wachsen  des  spec.  Gewichtes,  ein 
Resultat,  welches  mit  den  von  Anderson  (1)  für  diese  Beihe 

(1)  Vgl.  Jabretber.  f.  1851,  475;  f.  1854,  488  ff. 
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• 
angegebenen   spec.  Gewichten   im  WiderBprnche  steht,  da 
nach    Ihm    mit    einer  Zunahme   des  Atomgewichtes   eine 
Abnahme  des  spec.  Gewichtes  verbunden  wäre. 
"•'~^*»y  G.  A.  Schmidt  (1)  hat  die  von  Zinin  (2)  bei  der 

Beduction  des  Nitroazoxybeuzids  mittelst  Schwefelammo- 
nium beobachtete,  in  Wasser  lösliche  Base  untersucht. 
Neben  dieser  enthält  das  Product  der  Einwirkung  von 
alkoholischem  Schwefelammonium  auf  Nitroazooxybenzid 
(auch  wenn  dieses  ganz  rein  angewendet  wurde)  noch 
eine  zweite,  in  Wasser  schwer  lösliche  Base,  welche  nach 
dem  Abdestilliren  des  Weingeists  durch  Wasser  als  nach 
und  nach  krjstallinisch  erstarrende  Masse  oder  als  flockiger 
Niederschlag  ausgefällt  wird,  und  aufserdem  Anilin.  Zur 
Gewinnung  der  leicht  löslichen  Base  sättigt  man  die  von 
dem  Niederschlag  abfiltrirte  Lösung  vorsichtig  mit  Schwefel- 
säure, wascht  das  ausgeschiedene  schwefeis.  Salz  mit  Alkohol 
und  zersetzt  das  in  Wasser  vertheilte  Salz  heifs  mit  starker 
Kalilauge.  Die  alkalische  Flüssigkeit  liefert  nach  der 
Destillation  mit  Wasser  zur  Entfernung  des  Anilins  beim 
Erkalten  neben  schwefeis.  Kali  farblose  rhombische  Tatein, 
welche  am  besten  durch  Umkrystallisiren  aus  Benzol  ge- 
reinigt werden.  Die  aus  Wasser  krjstallisirte  und  dann 
braunroth  gefUrbte  Base  verliert  an  der  Luft,  rascher  im 
leeren  Raum,  25,5  pC.  Wasser.  100  Th.  Wasser  lösen  bei 
21®  4,27,  bei  24«  5,97  Th.  der  wasserfreien  Base,  in  heifsem 
Wasser  ist  sie  weit  löslicher.  Aus  Benzol  und  Steinöl 
krjstallisirt  sie  wasserfrei;  die  Lösung  in  Alkohol  oder 
Aether  färbt  sich  rasch  dunkel.  Sie  schmilzt  bei  138^  und 
sublimirt  noch  unter  dieser  Temperatur  zum  gröfsten  Theil 
in  der  Benzoesäure  ähnlichen  weifsen,  rhombischen  Blättchen. 
Die  Zusammensetzung  der  aus  Benzol  krystallisirten  und 
der  Bublimirten  Verbindung  ist  dieselbe;  die  Analyse  ergab 


(1)  N.  Petersb.  Acad.  BalL  lY,  812;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXII, 
167;  im  Aobs.  J.  pr.  Chem.  LXXXV,  85;  ZeiUcfar.  Chem.  Pharm.  1861« 
685;  Chem.  Gentr.  1863,  88.  —  (2)  Jahiesber.  f.  1860,  409. 
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66,8-67,6  pC.  Kohlenstoff,  7,2-7,8  pC.  Wässerstoff  und 
22,3-22,6  pC.  Stickstoff.  Das  leicht  zersetzbare  Platin- 
doppelsalz enthielt  35,6-35,8  pC.  Platin.  Die  Lösung  der 
Base  reagirt  alkalisch  und  färbt  Fichtenholz  intensiv  roth. 
Das  schwefeis.  Salz  enthält  46,4-46,8  pC.  Säure  und  kry- 
stallisirt  aus  Weingeist  in  silberglänzenden  Blättchen;  das 
oxals.  Salz  ist  ein  weifser,  in  Weingeist  fast  unlöslicher 
Niederschag,  der  bei  110^  getrocknet  48,4-48,6  pC.  Kohlen- 
stoff, 5,3  pC.  Wasserstoff  und  12,9-13,0  pC.  Stickstoff  ent- 
hält. Das  ebenfalls  in  Weingeist  schwer  lösliche  salzs.  Salz 
ist  bei  150®  sublimirbar  und  enthält  38,3-38,9  pC.  Chlor. 
Als  Beitrag  zur  Diagnose  zweiatomiger  Amine  theilt 
A.  W.  Hof  mann  (1)  mit,  dafs  das  sicherste  Mittel  zur 
Erkennung  der  wahren  Natur  eines  Amins  oder  Diamins 
(so  lange  Siedepunkt  und  Dampfdichte  unermittelt  sind)  in 
der  Umwandlung  des  tertiären  Amins  oder  Diamins  in  eine 
Ammoniumverbindung  bestehe.  Ein  tertiäres  Monamin  von 
der  Form  R( €4115)2,  N  liefert,  mit  Jodäthyl  behandelt,  nur 
die  einzige  Verbindung  R(C4H5)8N,  J ;  ein  tertiäres  Diamin 
giebt  dagegen  deren  zwei^  nämlich  ß"8(C4H5)6H,  N»,  3% 
und  E"8(C4H5)6N,J2.  Salze  von  der  Formel  R"2(C4H5)6H, 
NsJs,  entstehen  jedesmal,  wenn  ein  secundäres  Diamin  mit 
Jodäthyl  behandelt  wird;  es  finden  aber  dabei  zwei  votf 
einander  unabhängige  Beactionen  atatt,  sofern  das  Diäthyl- 
diamin  einerseits  nach  der  Gleichung  B2(C4H6)8HaN2  -|- 
2  (C4H5J) = Ba(C4H5)4H2N2  J2  in  Teträthyldiammoniumjodür, 
andererseits  entsprechend  der  Gleichung  3  [R2(C4H5)2H2,  N2] 
+  eCCÄJ)  =  2[Il,(C4H5)5HN,J,]  +  R,(C4H»),H4,  N„  J,] 
in  Pentäthyldiammoniumjodür  und  in  Diäthyldiammonium- 
jodür  umgewandelt  wird.  Durch  Behandlung  eines  Ge- 
menges dieser  Jodüre  mit  Silberoxyd  entsteht  eine  alka- 
lische Lösung,  welche  die  3  Basen :  [R2(G4H6)2H4N2]"1q  . 


(1)  Lond.  R  800.  Proc  XI,  278;  Compt  rend.  LIII,  18;  R^p.ohim. 
pure  III,  349;  Chem.  Centr.  1861,  785. 
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[R,(C.H,)AN.]"jo^  und   fR«(C.H,)»HN.Jjo^^„^„^   ^^^ 

diesen  können  die  beiden  ersteren,  sofern  sie  in  fluchtige 
Diamine  übergehen ;  durch  einen  Strom  Wasserdampf  aus 
der  Lösung  entfernt  werden,  während  die  nicht  flüchtige 
Pentäthjldiammoniumbase  allein  zurückbleibt  und  durch 
erneute  Behandlung  mit  Jodäthjl  in  Hexäthjldiammonium- 
jodür  verwandelt  werden  kann.  Die  Bildung  der  Pentäthyl- 
verbindung  ist  demnach  characteristisch  für  die  zweiatomige 
Natur  der  fraglichen  Aminbase. 
DiMhyi  Das    sich   bei    der   Einwirkung   von   Diäthvlamin    auf 

A.thyi.  oxals.  Aethyl  bildende  diäthyloxamins.  Aethyl  (1)  liefert 
nach  A.  W.  Hof  mann  (2)  beim  Erhitzen  mit  wein- 
geistigem Ammoniak  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  einen 
krystallisirbaren  Körper  von  der  Zusammensetzung  des 
Diäthyloxamids ,  C18H12N8O4;  welcher  aber  löslicher  in 
Wasser  ist  als  dieses  und  mit  Kali  destillirt  sich  in  Oxal- 
säure, Ammoniak  und  Diäthylamin  spaltet,  während  das 
Diäthyloxamid  nur  Oxalsäure  und  Aethylamin  liefert  Hof- 
mann    deutet    die   Verschiedenheit    der   beiden   isomeren 

C4O4    /  C4O4  i 

Körper  durch  die  Formeln  (CiHö^HJNg  und  (C4H5)8>N2  an, 

für  welche  sich  auch  bei  den  Diaminen  analoge  Fälle  finden. 

Behandelt  man  oxals.  Aethyl  in   alkoholischer  Lösung  mit 

Aethylendiamin,  so  entsteht  ein  in  langen  Nadeln  krystallisi- 

render  Körper  von  der  Formel  CsoHieN^Oig.  Er  ist  der  Aethyl- 

äther  einer  zweiatomigen  Amidsäure,  oder  das  Oxamethan 

des  Aethylendiamins   ==   [(C404)8"(C4H4)"H4NJ"1q       jjj^ 

(C4H5)j     /   *' 

Monaminen  und  Diaminen  liefert  diese  Verbindung  weifse, 

dem  Oxamid  ähnliche,  noch  nicht  näher  untersuchte  Körper. 


(1)  Vgl.  8.  495.  —  (2)  Lond.  R.  Soo.  Proc.  XI,  271;  Compt.  rend. 
LH,  904;  Zeitochr.  Cbem.  Pharm.  1861,  S46. 
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A.  Wurtz  (1)  hat  weitere  Untergachungeo  über  die  ^"JJJjJ'"" 
Basen  angestellt,  welche  sich  nach  seiner  früheren  Mit- 
theilung (2)  durch  Vereinigung  von  Aethjlenoxjd  mit 
Ammoniak  bilden.  Er  bezeichnet  diese  Basen  als  Oxäthylenr 
Basen.  Verdampft  man  das  Product  der  Einwirkung  von 
Aetbylenoxjd  auf  Ammoniak  im  Wasserbade  und  neutralisirt 
den  sjrupartigen  Bückstand  mit  Salzsäure,  so  erhält  man^ 
wie  früher  angegeben,  ein  Gemenge  salzs.  Salze,  welche 
man  durch  wasserfreien  Alkohol  trennen  kann.  Das  aaks. 
TVioxyäthylenamm^  [(CüSJ^t)^,  NHsJHCl,  ist  darin  unlöslich. 
Aus  der  alkoholischen  Lösung  wird  das  Doppelsalz  des  «a/«.«. 
Diaxyäthylenamins,  [(0^11^0%%,  NHslHCl,  PtClj»,  vollständiger 
durch  Flatinchlorid  gefällt,  wenn  mau  Aether  in  kleinen 
Portionen  zufügt,  bis  an  der  Stelle  des  in  rhombischen 
Prismen  krjstallislrenden  Salzes  goldgelbe,  perlmutter- 
glänzende,  ziemlich  leichte  Blättchen  ausgeschieden  werden. 
Letztere  sind  8alz8.  MimoxyäthylenaminplatincJüortd  (C4H4OS, 
NH8)HC1,  PtCU.  Das  salzs.  Salz  dieser  Base,  (C4H4O,, 
NH)8HC1;  scheidet  sich  aus,  wenn  man  den  sjrupartigen  Ver- 
dampfungsrückstand desin  absolutem  Alkohol  löslichen  Theils 
der  salzs.  Salze  längere  Zeit  stehen  läfst.  Es  bilden  sich  kleine 
farblose,  noch  unter  100^  schmelzbare  Krjstalle,  welche 
durch  rasches  Waschen  mit  Alkohol  von  dem  anhängenden 
Sjrup  zu  befreien  sind.  Das  dem  Monoxjäthjlenamin  ent- 
sprechende Monoxyamylenamin^  OioHioOs,  NHs,  ist  identisch 
oder  isomer  mit  Strecker's  Cholin  (vgl.  Thierchemie). 
Erhitzt  man  in  einem  starken  Glaskolben  wässeriges  Am- 
moniak mit  einfach-salzs.  Glycoläther  einige  Stunden  im 
Wasserbade,  so  bildet  sich  nach  den  Gleichungen  :  C4H5CIO2 
+  NHj  =  (C4H40a,  NH8)HC1  und  2C4H5CIO,  +  2NH3 
=  [(C4H40,)^  NHsJHCl  +  NH4CI,  neben  Salmiak  ein  Ge- 
menge von  salzs.  Monoxyäthylenamin  mit  salzs.  Dioxyäthylen- 


(1)  Compt.  rend.  LID,  8d8;  lUp.  chim.  pure  IV,  41;  Ann.  Gh. 
Pharm.  CXXI,  226;  im  Ansz.  J.  pr.  Chem.  LXXXVI,  432;  Chem.  Centr. 
1862,  481.  —  (2)  Jahresber.  f.  1859,  498. 


H«nutoir. 


508  Organische  Chemie. 

amin,  welche  letztere  in  alkoholischer  Lösung  wie  oben 
angegeben  zu  trennen  sind.  Das  Trioxyäthylenaminj 
(G4H402)8NH8,  erhält  n>an  als  dicken  Syrup  beim  Behandeln 
des  salzs.  Salzes  mit  (nicht  überschüssigem)  Silberoxjd 
nnd  Verdunsten  der  Lösung.  Erhitzt  man  ein  Gemisch 
dieser  Base  mit  einfach-salzs.  Glycoläther  in  zugeschmolzenen 
Bohren  im  Wasserbade ,  so  bildet  sich  neben  farblosen 
Krjstallen  von  (in  Alkohol  unlöslichem)  salzs.  Trioxj- 
äthjlenamin  eine  sjrupartige  Flüssigkeit,  welche  Tetroay- 
äthylenaminy  (C4H402)4NHs ;  enthält  Versetzt  man  die 
Lösung  in  Alkohol  mit  alkoholischem  Platinchlorid  ^  so 
scheidet  sich^  eine  bald  erstarrende  orangegelbe  Flüssigkeit 
auS;  welche  aus  wenig  Wasser  unter  Zusatz  von  Alkohol 
nnd  Aether  in  goldgelben  Blättchen  von  der  Zusammen- 
setzung [(€411402)4,  NHaJHCl,  PtCl2  krystallisirt.  Wurtz 
zeigt;  dafs  sich  diese  Basen  auf  den  Typus  Ammoniak, 
oder   mit   mehr    Wahrscheinlichkeit    auf   den    gemischten 

Typus  "tt*[w^^"  zurückführen  lassen.     Das  Aethylenoxyd 

vereinigt  sich- schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  rascher 
beim  Erwärmen,  direct  mit  Trioxyäthylenamin,  und  zwar 
nach  mehreren  Verhältnissen.  Indem  sich  hierbei  1,  2,  3 
oder  4  MoL  Aethylenoxyd  mit  1  Mol.  der  wasserfreien 
Base  verbinden,  entstehen  sauersto£Phaltige  Basen  von  zu- 
nehmender Complication,  aber  immer  schwächer  werdendem 
basischem  Cbaracter.  Die  Basen  reagiren  noch  sAwach 
alkalisch  und  bilden  mit  Salzsäure  zähe^  neutrale,  in  wasser- 
freiem Alkohol  lösliche  Salze  und  auch  mit  Platinchlorid 
Doppelsalze;  aber  diese  letzteren  sind  rothe  gummiartige 
Massen,  welche  nur  schwierig  von  einander  zu  trennen 
sind.  Einige  dieser  Platinsalze  entsprechen  der  Zusammen- 
setzung (C4H402)6,  NHs,  HCl,  PtClj  und  {GiRiO^}i,  NHs,  HCl, 

PtCl2. 

Von  der  Vermuthung  ausgehend,  dafs  bei  der  Ein- 
wirkung von  cyans.  Aethyl  auf  Harnstoff  nach  der  Glei- 
chung :  C2H4N2O2  +  CeH6N02  =  CgHjNsO*,  Kroatin  oder 
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eine  isomere  Substanz  gebildet  werden  könne,  untersuchte 
A.  W.  Hofmann  (1)  das  Verhalten  beider  Körper  zu 
einander.  Der  Harnstoff  löst  sich  bei  gelinder  Wärme  in 
cjans.  Aethyl  zu  einer  klaren  Flüssigkeit;  welche  nach 
Vi  stündigem  Erhitzen  auf  100^  in  einer  zugeschmolzenen 
Bohre  zu  einer  krystallinischen  Verbindung  erstarrt.  Diese 
ist  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heifsem  Wasser  löslich  und 
krystallisirt  daraus  in  weifsen  seideglänzenden  Schuppen. 
Aus  ihrer  Formel  C14H14N4O6  ergiebt  sich,  dafs  1  Mol. 
Harnstoff  sich  mit  2  Mol.  cyans.  Aethyl  verbunden  hat 
Der  krystallinische  Körper  ist  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  in  kalter  Kalilauge;  durch  Säuren  wird  er 
aus  letzterer  unverändert  gefällt.  In  der  Siedhitze  zerfallt 
er  mit  Kalilauge  in  Ammoniak,  Aethylamin  und  Kohlen- 
säure :  C14HUN4O6  +  6H0  =  2NH8  +  2C4H7N  +  600,. 

(0,08)8/ 

Mit  der  4  Mol.  Ammoniak  entsprechenden  Formel  (04H5)8>  N4 

ist    die    neue    Verbindung    ein    Tetramin,    analog    dem 

Diäthyläthylenharnstoff  Volhard's  (2).     Mit   der  Formel 

(0,N)s/ 

(04H5)«/06,  wäre  dieselbe  das  Amraoniaksalz  der  Diäthyl- 

(NH.)  \ 

cyanursäure ;  aber  Alkalien  entwickeln  damit  in  der  Kälte 

kein  Ammoniak,     Säuren    scheiden   keine  fDiäthylcyanur- 

säure  aus  und  Flatinchlorid  giebt  in  der  wässerigen  Lösung 

keinen  Niederschlag.    Die  Mutterlauge,   aus   welcher  sich 

die  Verbindung  abgesetzt  hat,  enthält  cyanurs.  Aethyl  und 

Aethylharnstoff. 

J.  Volhard  (3)  hat  einige  mehratomige  Harnstoffe  Mehntomi«. 

untersucht.  Sie  entstehen,  analog  den  anderen  Harnstoffen, 

(1)  Lond.  R.  800.  Proc.  XI,  273;  Compt.  rend.  LH,  1011;  im  Ausz. 
B^p.  chim.  pure  III,  274;  Zeitscfar.  Chem.  Pbarm.  1861,  869;  Chem. 
Centr.  1861,  790.  —  (2)  Vgl.  die  folg.  Abh.  —  (8)  Ann.  Ch.  Pharm. 
GXIX,848;  im  Ausz.  Lond.  R.  Soc.  Proo.  XI,  268;  J.  pr.  Chem.  LXXXV, 
291;  Compt  rend.  LH,  664;  Zeitochr.  Chem.  Pharm.  1861,  266;  Chem. 
Centr.  1861,  664;  B^p.  ohim.  pnre  III,  361. 
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'^]^'^*^^'jjf' durch  Einwirkung  von  Diamiuen  auf  Cyansäure  oder  Cyan- 
säure-Aether.  Erwärmt  man  eine  wässerige  Lösung  von 
salzs.  Aeth jlenamin  mit  cyans.  Silber  und  verdampft  die  vom 
Chlorsilber  abfiltrirte  Flüssigkeit ,  so  erhält  man  Erystalle 

von  Äethylenharnstoff,   CgHjoN^O*  =  (C4H4)"^[§g;j|g|. 

Er  ist  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  und  wässerigem 
Weingeist;  schwerlöslich  in  absolutem  Alkohol;  unlöslich 
in  Aether.  Er  krystallisirt  aus  Wasser  in  sternförmig 
gruppirten  Nadeln ;  aus  Weingeist  ähnlich  dem  gewöhn- 
lichen Harnstoff;  schmilzt  bei  192^;  ist  geschmack-  und 
geruchlos ;  und  scheidet  sich  aus  seinen  Lösungen  in  ver- 
dünnten oder  concentrirten  Säuren  unverändert  und  ohne 
sich  damit  zu  verbinden  wieder  ab.  Gegen  verdünnte 
Alkalien  verhält  sich  der  Aethjlenharnstoff  wie  gegen 
Säuren;  mit  Kalihydrat  zerfällt  er  aber  in  Kohlensäure; 
Ammoniak  und  Aethylendiamin  :  C8H10N4O4  -f-  4KH08 
=  2C2Ka06  +  2NH8  +  CiHsNj.  Quecksilber-,  Blei-  und 
Silberoxyd,  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Aethylen- 
harnstoff  gekocht,  werden  weder  gelöst  noch  reducirt 
In  concentrirter  Lösung  mit  Platinchlorid  vermischt  bilden 
sich  orangegelbe ;  quadratische  Prismen  des  in  Alkohol 
schwer,  in  Wasser  leicht  löslichen  Platinsalzes  C8H10N4O4, 
-  HCl,  PtCla.  Das  in  glänzenden  Schuppen  krystalHsirende 
Goldsalz  ist  C8HtoN404;  HCl,  AuCls-  Eine  möglichst  neu- 
trale Lösung  von  Salpeters.  Quecksilberoxyd  wird  durch 
Aethylenharnstoff'  selbst  bei  grofser  Verdünnung  weifs 
gefällt.  Salzs.  Gas  wird  zwar  von  Aethylenharnstoff^  unter 
Erwärmen  absorbirt,  aber  die  Lösung  liefert  beim  Ver- 
dampfen salzsäurefreien  Aethylenharnstoff*;  erhitzt  man  die 
salzs.  Verbindung  auf  140  bis  150^,  so  entweicht  salzs.  Gas 
und  der  Bückstand  besteht  fast  nur  aus  unverändertem  Aethy- 
lenharnstoff, neben  wenig  Salmiak  und  salzs.  Aethylenamin. 
Mit  salpetriger  Säure  zerfiillt  die  wässerige  Lösung  des 
Aethylenharnstoffs  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure 
und  Stickgas  und  Bildung   einer  syrupartigen ,   in  Aether 
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löslichen  Säure ,  wahrscheinlich  Gljcolsäure.  —  Aethylirte*^;!;;;!;^^^**' 
AethjlenharDstoffe  erhält  iubd  entweder  dnrch  Verbindung 
yon  Aethylendiamin  mit  Cyansäure^  oder  durch  Vereinigung 
von  cjans.  Aethyl  mit  Aethylendianrin.  Die  Producte  beider 
Reactionen  sind  nicht  identisch,  sondern  isomer.  Durch  Be- 
handlung von  bromwasserstoffs.  Aethylendiäthjldiamin  (dem 
Product  der  Einwirkung  von  Bromäthylen  auf  Aethylamin) 
mit  cyans.  Silber  erhält  man  den  a-AethylendiäthyläiaminhaTn- 
Stoff j  C16H18N4O4,  der  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lös- 
lich ist  und  in  farblosen  platten  Nadeln  krystallisirt.  Er 
schmilzt  unter  Zersetzung  bei  124^  und  zerfällt  beim  mehi^ 
maligen  Verdampfen  mit  Salzsäure  in  salzs.  Aethylendi- 
äthyldiamin  und  in  Salmiak.  Das  Platinsalz,  CieHigN^O«, 
HCl,  PtClj,  ist  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Weingeist  lös- 
lich. —  Aethylendiamin  und  cyans.  Aethyl  verbinden  sich 
unter  starker  Erwärmung  zu  einer  Krystallmasse  von 
ß'DiätiiyläOiylenhamatoff^  Ci^HigNiOi,  welcher  aus  Wasser 
oder  Weingeist  in  verfilzten  Nadeln  krystallisirt,  sich  kaum 
in  absolutem  Alkohol  löst,  bei  201^  ohne  Zersetzung  schmilzt 
und  bei  185^  erstarrt  Er  krystallisirt  aus  concentrirter 
Salzsäure  ohne  Veränderung  und  bildet  keine  Verbin- 
dungen, selbst  nicht  mit  Platinchlorid.  Die  Verschieden- 
heit beider  Harnstoffe  tritt  am  deutlichsten  in  dem  Ver- 
halten gegen  Kaliliydrat  hervor.  Der  aus  Aethylendiäthyl- 
diamin  nnd  Cyansäure  erhaltene  zerfallt  mit  Kali  destillirt 
nach  der  Gleichung  CieHt8N404  +  4KH0,  =  2C,K206 
-f-  2NH8  +  Ci2Ht6Na,  in  Kohlensäure,  Ammoniak' und 
Aethylendiäthyldiamin ;  die  isomere ,  aus  cyans.  Aethyl 
und  Aethylendiamin  gebildete  Verbindung  liefert  nach  der 
Gleichung  GieHi8N404  +  4KH0a  =  2C8K.06  +  2C4H7N 
-|-  C4H8NS,  Kohlensäure,  Aethylamin  und  Aethylendi- 
amin. Es  ergiebt  sich  hieraus,  dafs  durch  die  Ver- 
einigung der  zwei  Atomgruppen,  aus  denen  der  Aethylen- 
hamatoff  entsteht,  die  innige  Verbindung  der  Elemente 
einer  jeden  Gruppe  unter  sicji  nicht  aufgehoben  wird, 
dafs   vielmehr    auch    in    der    gebildeten    Verbindung   die 
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Elemente  in  zwei  bestimmt  verschiedenen  Gruppen  ent- 
halten sind.  So  ist  auch  der  aus  cjans.  Aethjl  und 
Aethylamin  entstehende  Diäthjlenharnstoff  durchaus  ver^ 
schieden  von  dem  aus  Cjansäure  und  Diäthylamin  sich 
bildenden.  Während  der  erstere  mit  Alkalien  in  Kohlen- 
säure und  Aethjlamin  zerfallt,  spaltet  sich  der  letztere  in 
Kohlensäure;  Ammoniak  und  Diäthylamin. 
^Duihl?*  ^'  ^'  Hofmann   (1)   hat  auch   einige   aromatische 

Diamine  untersucht.  Die  Veranlassung  dazu  g^b  eine 
krystallisirte  Base^  welche  in  der  C  ollin 'sehen  Fabrik 
von  Anilinpräparaten  in  Paris  als  ISebenproduct  gewonnen 
war  und  welche  sich  bei  der  Analyse  als  Toluylendiamin 
auswies.  Hof  mann  überzeugte  sich;  dafs  diese  Diamine 
leicht  durch  Behandlung  von  Dinitrobenzol  oder  Dinitro- 
toluol  mit  metallischem  Eisen  und  Essigsäure  entstehen. 
Das  Phenylendiaminy  CiaEgNs  =  (CisH4)"H4,  Ns,  ist  frisch 
destillirt  ein  schweres  kaum  gefärbtes  Oel,  welches  wie 
das  Anilin  an  der  Luft  rasch  braun  wird.  Es  siedet  gegen 
280^;  löst  sich  nur  wenig  in  Wasser^  sehr  leicht  in  Alkohol 
und  Aether;  die  Lösungen  reagiren  stark  alkalisch.  Ein 
in  heifsem  Wasser  leicht  lösliches  ^  schön  krystallisirendes 
schwefeis.  Salz  hat  die  Formel  [(Ci2H4)"H6N,]",  SjO«; 
das  salzs.  Salz,  [(Ci8H4)"H6N8]"Cl« ,  krystallisirt  in  feinen 
Nadeln,  das  Platinsalz  [(Ci«H4)"H«N«]"Cl2,  2PtCl2  in 
prachtvollen  goldgelben  Nadeln.  Auch  die  übrigen  Salze  sind 
durch  die  Leichtigkeit,  mit  der  sie  kryatallisiren ,  ausge- 
zeichnet. Fixe  Alkalien  scheiden  daraus  die  Base  ölartig 
ab;  Ammoniak  löst  die  letztere  mit  dunkelbrauner  Farbe 
unter  Zersetzung  auf,  woraus  sich  erklärt,  dafs  diese  Di- 
amine nicht  durch  Reduction  mittelst  Schwefelammonium 
erhalten  werden  können.  —  Das  Toluylendiamin^  CüHioNs 
=  (Ci4H6)"H4N8,  ist  fest,  krystallinisch,  leicht  löslich  mit 


(1)  Lond.  R.  Sog.  Proo.  XI,  518 ;  Compt.  rend.  LIII,  889 ;  im  Ansz. 
R^p.  cfaim.  pure  IV,  78;  J.  pr.  Chem.  LXXXVII,  220;  Chem.  Centr. 
1862,  774. 
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alkalischer  Beaction  in  siedendem  Wasser^  in  Alkohol  und 
in  Aether.  Es  krystallisirt  aus  Wasser  in  oft  zoUlangen 
Nadeln;  welche  sich  an  der  Luft  etwas  fUrben;  die  wässe- 
rige Lösung  wird  rasch  dunkel.  Die  Base  schmilzt  bei 
99^,  siedet  ohne  Veränderung  bei  etwa  280®,  wie  das 
Phenylendiamin.  Ein  schwefek.  Salz  von  der  Formel 
[(CiÄ)'',  HeNJ",  SjOg  krystalHsirt  in  wohlausgebildeten 
langen,  an  der  Luft  sich  röthenden  Prismen.  Das  salzs. 
Salz,  [(Ci4H6)''HflN8]"Cl8,  krystalHsirt  leicht  aus  concen- 
trirter  Salzsäure  und  ist  leicht  in  Wasser  löslich ;  das 
bromwasserstoffs.  Salz,  [(Ci4H6)''H6N»]"Br2,  krystallisirt  in 
kurzen,  in  Wasser  und  in  Alkohol  löslichen  Nadeln ;  das  Platin- 
salz, [(Ci4H«)"H6N«j"Cl8, 2PtCl2,  bildet  goldgelbe,  in  Wasser 
leicht  lösliche  Schuppen.  Hof  mann  beabsichtigt  das 
Verhalten  dieser  Basen  zu  salpetriger  Säure  genauer  zu 
untersuchen,  sofern  aus  dem  Phenylendiamin  möglicher- 
weise das  Phenylglycol,  CisHe,  Hg,  O4,  entstehen  könnte. 
Er  überzeugte  sich,  dafs  das  Phenylendiamin  auch  durch 
Beduction  des  Nitranilins  entsteht  und  vermuthet,  dafs  in 
gleicher  Weise  aus  Dinitranilin  das  Triamin  (CisH8)'^fi6,  Ns 
sich  darstellen  lasse. 

Im  Anschlufs  an  seine  früheren  (1)  allgemeinen  Betrach- 
tungen über  die  Construction  und  Bildung  mehratomiger  Ba- 
sen durch  Anhäufung  mehrerer  Ammoniak-Molecüie  mittelst 
eines  polyatomigen  Badicals  (entsprechend  dem  Ausdruck 
RnBr^  +  nHsN  =  [B„H8«NJ„Br„)  entwickelt  A.  W.  Hof- 
mann (2)  weiter,  dafs  diese  Anhäufung  auch  durch  Ver- 
mehrung der  Zahl  der  polyatomigen  Badicale  vermittelt  wer- 
den könne,  eutsprechend  dem  allgemeinen  Ausdruck  : 
nB"Br,  +  2nH3N  =  (B",H,„44N„+i)„+iBr„+i+.^i(H4NBr) 
für  die  Bildung  des  ersten  Gliedes  in  jeder  Beihe  basischer 
Molecule  von  zunehmender  Atomigkeit     Der  einfachste 


(1)  Jahresber.  f.  1S60,   344.  —  (2)  Lond.  R.  Soc.  Proc.  XI,  418; 
Compt  rend.  Lni,  58;  IMp.  obim.  pure  UI,  862;  Chem.  Gentr.  1861,  778. 

Jfthrwbttlcht  f.  ClMm.  u.  ■.  w.  f.  1861.  33 
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Fall  dieser  Gleichung  ist  die  Blidung  des  ersten  Gliedes 
der  Reihe  der  Diamine ;  ist  n  ss  1,  so  hat  man  B^'Brt  4- 
2HaN  =  (R"H«N,)"Br8;  ist  E"  =  (C4H4)",  so  hat  man  das 
Aethylendiammoniumdibrornttr^  [(C4H4)^^H6N2]'^Brs^  dessen 
Diamin  bei  weiterer  Substitution  die  höheren  Glieder  der 
Gruppe  der  sweiatomigen  Basen  liefert.  Ist  n  =  2,  so 
fUhrt  die  Gleichung  zum  ersten  Glied  einer  Reihe  von 
Triaminen,  denn  2R"Br2  +  4H,N  =  (R"2HeN,)'"Br8  + 
H4NBr.  So  findet  sich  (wie  schon  im  Jahresber.  f.  1860^ 
347  erwähnt  ist)  unter  den  Producten  der  Einwirkung  von 
Bromäthylen  auf  Ammoniak  da^  Diäthylontriammoniumtri- 
bromür  [(C4H4)a"fl8Ns]'"Brs  und  unter  den  daraus  durch 
Alkalien  entwickelten  flüchtigen,  ewischen  200  und  230^  sie- 
denden Basen  das  DidOylentriaminy  CsHisNs  »  (C4Hi)s"H5,. 
Na  und  das  TTtääiyUniriamn,  CuHiftN,  =  (C4H4)8"HaNs. 
Diese  Triamine  bilden  drei  Klassen  von  Salzen^  in  welcheUi 
wie  es  die  nachstehenden  Form^eln  andeuten»  nicht  nur  der 
Gehalt  an  Säure  und  Platinchlorid,  sondern  bei  gleicher 
Säuremenge  auch  der  an  Platinchlorid  sich  ändert  : 

R"ÄN„  3HC1.    R^AN,,  8HC1,  SPtCl,.    »'AN,,  8HC1,  9PtClr 
R",H5N„  2  Ha.    R",H5N8,  2  HCl,  2PtCl,.    R",H»Nt,  8  HCl,  PtCl,. 
R"AN,,  Ha      R"  AN„  HO.  PtCl,. 

Die  Mehrzahl  dieser  Verbiadungen,  namentlich  der 
Platinsalze ;  krjstallisiren  mit  grofser  Leichtigkeit,  in  der 
Art,  dafs  sich  die  wichtigsten  davon  stets  wieder  erhalten 
und  zur  Trennung  beider  Triamine  benutzen  lassen.  Beide 
Basen  sind  stark  alkalische  Flttssigkeiten,  lösKch  in  jedem 
Verhältnifs  in  Alkohol  und  Wasser,  fast  unlöslieh  inAether^ 
und  weniger  leicht  Hjdrate  bildend  als  die  Diamine.  Sie 
sieden  annähernd  die  eiae  bei  20B,  die  andere  bei  216^,  wex^ 
den  bei  der  DestiDatian  theilweise  zersetzt  und  bilden  mit 
Säuren  neutrale,  meist  prachtvoll  krystallisirte  Salze,  wekhe 
sich  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  gar  nicht  in 
Aether  lösen.  Aus  der  wässerigen  Lösung  wird  durch 
feates  Ealihydrat  die  Base  als  farbloses,  rasch  Kohlensäure 
anaiekeiides  Oel  abgeschieden.  Da»  Plaitinsahs  des  Diäthjlen- 
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triamins,  [(C4H4)5,"H»N«]"'Cl3,  SPtCls,  krygiaUisirt  in  pracht- 
vollen goldgelben  Nadeln;  welche  sich,  wie  auch  die  Pla- 
tinsalze anderer  Triamine ,  nicht  ohne  Zersetzung^  unter 
abnehmendem  Platingehalt;  umkrystallisiren  lassen.  Das 
Triäthylentriamin  bildet  bei  Gegenwart  überschüssiger 
Säure  gut  krystallisirte  Salze  von  der  Zusammensetzung  : 
[(C4H4)8"H6Nsl'"Br8und  [(C4H4)8"H6N8]'"J8.  Die  Lösungen 
dieser  Salze  sind  stark  sauer.  Aus  schwach  saurer  Lösung 
setzen  sich  dagegen  Salze  mit  nur  2  Aeq.  Säure  — 
(C4H4)8"H8N8,  2HBr  und  (C4H4)8"H8N8,  2HJ  -  ab,  und 
vermischt  man  diese  letzteren  mit  freier  Base,  so  entstehen 
schwer  rein  zu  erhaltende  Salze  mit  noch  weniger  Säure. 
Das  Platinsalz  des  TriäthylentriaminS;  [(C4H4)8"H6N8]'"Cl3, 
SPtClf;  krystallisirt  in  langen  goldgelben  Nadeln  und  ist 
ziemlich  löslich  in  Wasser,  wodurch  es  sich  von  den  Platin- 
salzen  der'Aethylendiamine  und  des  Diäthylentriamins  unter- 
scheidet. Bei  mehrtägiger  Berührung  mit  einem  Ueber- 
schufs  des  entsprechenden  Triaminchlorürs  verwandelt  sich 
das  Platinsalz  in  grofse  Prismen,  welche  wahrscheinlich 
die  Formel  (C4H4)8"H8N8,  HCl,  PtClj  haben.  Das  Gold- 
salz  des  Triäthylentriamins ,  [(C4H4)8"H6N8]"'Cl8,  SAuCU, 
bildet  gelbe,  in  Wasser ,  Alkohol  und  Aether  lösliche 
Blättchen,  welche  bei  längerem  Kochen  unter  Abschei- 
duDg  von  Metall  sich  zersetzen. 

A.  W.  Ho  im  an  n  (1)  hat  das  schon  früher  (2)  be- 
sprochene Verhalten  des  cyans.  Aethyls  zu  Natriumäthylat 
Bäder  untersucht.  Statt  des  Triäthylamins  bildet  sich  un- 
ter noch  nicht  näher  ermittelten  Umständen  eine  neue 
Base,  welche  zu  dem  Melanilin  und  Cyantriphenyldiamin  (3) 
in  naher  Beziehung  steht  Läfst  man  cyans.  Aethyl  in 
langsamem  Strome  zu  reinem  Natriumäthylat  fliefsen,  so 
wird  unter  heftiger  Einwirkung  ein  Theil  des  cyans.  Aethyls 


(I)  Lond.  R.  Soc.  Proc.  XI,  281;  Chem.  News  IV,  22;  Compt  rend. 
LH,  1289 ;  R^p.  chim.  pure  III,  410 ;  Chem.  Centr.  1861, 658.  —  (2)  Jahresber. 
i  1857,  888;  f.  1860,  289.  —  (3)  Jahresber.  f.  1858,  351. 
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verflüchtigt;  der  gröfsere  Theil  verwandelt  sich  aber  in 
cjanurs.  Aethjrl;  welches  durch  Behandlung  des  erkalteten 
Rückstandes  mit  kaltem  Wasser  erhalten  werden  kann. 
Erhitzt  man  ein  Gemenge  von  cyanurs.  Aethyl  und  Natrium- 
äthylat  nach  und  nach;  so  entwickelt  sich  reichlich  Aethjlen- 
gas  und  in  der  Vorlage  condensirt  sich  eine  stark  alkalische 
Flüssigkeit;  welche  aus  Alkohol,  einer  ölartigeu;  in  Alkohol 
leicht;  in  Wasser  schwer  löslichen  Verbindung;  Aethjlamin 
und  einem  stark  basischen  Oel  besteht;  welches  unter  Zer- 
setzung erst  in  sehr  hoher  Temperatur  siedet.  Dieses  letztere 
bildet  SalzC;  von  welchen  das  Jodür  sehr  schön  krystallisirt. 
Aus  der  Zusammensetzung  des  Platinsalzes;  CuHitNs;  HCl; 
PtClj;  und  des  Goldsalzes,  Ci^HijNs;  HCl,  AuCU,  berechnet 
Hof  mann  für  die  mit  Säuren  verbundene  Base  die  Formel 
C14H17N3;  im  freien  Zustande  ist  sie  aber  Ci4Hi7Ns;Hs08. 
Die  Base  entsteht  demnach  entsprechend  der  Gleichung  : 
CisHißNsOe  +  4NaH0,  =  2CaNa206  -f  CiÄsNsO,,  durch 
Einwirkung  des  cyanurs.  Aethyls  auf  das  Alkalihydrat, 
welches  aus^  dem  Natriumäthylat  in  hoher  Temperatur  sich 
bildet.  Hof  mann  stellt  die  neue  Base  als  Carbotriäihyl- 
triamin  (oder  Cyantriäthyldiamin)  bezüglich  ihrer  Con- 
stitution neben  Guanidiu;  Methyluramin ;  Melanilin  und 
Triphenylcarbotriarain  : 

Carb(h-      Melhylcarbo-    DipheHylearbo-       Triphenffi-  Tridlkyl- 

iriamin         trüimin  friamin  earb»-  cmtbo- 

(Qtianidin)  {Methyluramin)     {MelaniHn)  triamin  kriamm 


f 


H*      N,        C,H.iN,        (C„H,),}n.        (C„H5)4n,  (Cä),^ 

Wie  das  Guaoidin  durch  Salpetersäure  in  Ammoniak 
und  Harnstoff  zerfUlt;  so  liefert  das  Hydrat  des  Triäthyl- 
carbotriamins  bei  der  Destillation  Aethylamin  und  Diäthyl- 
harnstoff  : 

Cji,  H^CA),N„  H,0,  =  (CA)H,N  +  CÄ(CA),N,0,. 
Der  von  Habich   und   Limpricht  (1)  als  Zersetzunga- 


(1)  Jahreeber.  f.  1858,  388. 
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product  des  cyanarg.  Aethyla  beobachtete  indifferente  dl- 
artige  Körper,  Ci6HnN804  =  C4H,(C4Hö)8N804,  bildet 
»ich  neben  der  obigen  Base  ebenfalls  und  beide  bilden  die 
intermediären  Zeraetzungsproducte  des  cyanura.  Aethyls, 
bevor  dasselbe  in  Aethylamin  übergeht.  Bei  der  Umwand- 
lang  der  Cyanursäure  CeHsNsOs  in  Ammoniak  treten  ohne 
Zweifel  in  dem  Biuret;  CiHftNsO«  und  dem  Guanidin, 
CsHyNsOs;  die  verwandten  Zwischenproducte  auf,  obwohl 
sie  bis  jetzt  nicht  beobachtet  worden  sind,  und  es  läfst 
sich  dann  der  Uebergang  des  Melamins  in  Kohlensäure 
und  Ammoniak  durch  nachstehende  Gleichungen  versinn- 
lichen : 

Melamin         CeHsN«      +  HtO,  «  EgN    +  Cfi^fi^  Ammelid; 
Ammelid        C«^ftNftO,  +  H|0,  =  HsN    +  C«H4N404  Ammelhi ; 
Ammelin        C^BJiffi^  +  H,0,  :=s  H3N    +  GeHaNsO«  GyannrB&ure ; 
CyaDimftnre  CcH,NsOe  +  HtO,  =  0,0«  +  CfH^NtO«  Biuret; 
Bhiret  CfHaN^O«  -f  HsO,  =  0,0«  +  C^Bj^fi^  Gnanidin; 

Gaanidin       C^B^^fi^  +  HgO,  »  C^O«  +      HeNg  Ammoniak. 

A.  W.  Hofmann   (1)   untersuchte  auch  einige  Tri-  ?3|;]2m! 
amine  mit  gemischten  (ein-  und  zweiatomigen)  Radicalen, 


(C4H4),"/ 


das  DiathylentriäthyUrtamm,  G^%^t  =  (C4H5)3  [Ns,  und 

das  Triäthylentriäihyüriamin,  CS4H87N3  =  ^?c^K't^«-  Die 

Aethylentriamine  werden  zwar  von  Jodmethyl,  Jodäthyl 
und  auch  von  Bromäthylen  energisch  angegriffen,  die  ge- 
nannten Basen  mit  gemischtem  Radical  wurden  aber  von 
Hof  mann  bis  jetzt  nicht  auf  diesem  Wege  dargestellt, 
sondern  bei  der  Einwirkung  von  Bromäthylen  auf  Aethyl- 
amin neben  Aethylendiäthyldiamin,  (C4H4)^^(C4H5)tH8N|, 
und  Diäthylendiäthyldiamin,  (C4H4)s''(C4H6)tN]| ,  erhalten 
Diese  beiden  letztgenannten  Basen  bilden  den  unter  200^ 
siedenden    Antheil    der     aus     Aethylamin     entstehenden 


(1)  Lond.R.  80c.  ProcXI,  420;  Compt  rend.  LH,  318;  B^p.chim. 
pure  IV,  88;  Ghem.  Gentr.  1862,  487. 


Oemischt« 
Triamine. 


51g  OrganiBohe  Chemie. 

flüchtigen  Basen;  der  höher  siedende  Antheil  ist  ein  Ge- 
menge ^  aus  dgm  ein  sehr  schön  krjstallisirtes  Platinsals 
erhalten  wird.  Durch  zahlreiche  Krystallisationen  trennt 
sich  dieses  Platinsalz  in  das  in  Wasser  schwer  lösliche  Salz 
des  Diäthjlentriäthyltriamins ,  und  in  das  in  Wasser  sehr 
leicht  lösliche  des  Triäthylentriäthjltriamins.  Beide  Basen 
sind  ölartige,  stark  caustischo;  in  Wasser  leicht  lösliche 
Flüssigkeiten,  deren  Siedepunkt  zwischen  220  und  250^ 
schwankt.  Si«  bilden  neutrale,  in  Wasser  sehr  leicht,  in 
Alkohol  schwieriger  lösliche  Salze.  Von  den  Salzen  des 
Diäthylentrittthyltriamins  wurden  untersucht  das  : 
CMorOr  Bromür 

«  [(CÄ)a  [n,J    eis        -  [(CA).  jNsJ    Br, 

PlaHntalz  Oold$aiz 

OsoHsaNaPtsCls  C^B^tkMßiu 

=  [(C4H5)s  [NsJ   CI3,  SPtCl,  =  [(CA)a   iNaJ    Cl„  SAuCl,. 

Von  den  Salzen  des  Triäthylentriäthyltriamins  wurden 
untersucht  das  : 

PkUmtal% 


=  [(C.H.,  JNa] 


C^HaoNaPtsCl^  =  |  (C^H,),  ^N,  ]    Cl,,  SPtCl, 

und 

Goldtal» 

C^HaoNaAuaCl«  =  1  (CA);   }^A    Cla,  SAuCl,, 


Ij,  =  [(C4Ha)a  jNaJ 


Unter  den  aus  Aethylamin  durch  Einwirkung  von 
Bromäthylen  sich  bildenden  Basen  von  höherem  Siedepunkt 
findet  sich   auch    das  Diäthi/lendiäthyüriamm,  GieHnNs  = 

(CiHsjslNs,  dessen  Chlorür  in  Alkohol  und  Aether  unlös* 

Hb   \ 
lieh,  in  Wasser   sehr  leicht  löslich   ist  und  in  perlmutter- 
glänzenden Blättern  krystallisirt.     Das  entsprechende,  lös- 
lichere Jodür  (A)  wird  nur  bei  überschüssiger  Jodwasser- 
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itofftänre  erhalten.  Eine  mit  JodwaBserstoffsäure  genau 
nentralisirte  LöBong  der  Base  setzt  das  «Ipdür  (B)  ab. 
Das  in  warmem  Wassw  leicht  löflliche  Salpeters.  Salz  setzt 
sich  aus  ges&ttigter  Lösung;  ähnlich  dem  Silbersalpeter,  in 
grofsen  rectangulären  Tafeln  ab.  Von  den  Salzen  des 
Diäthylendiäthyltriamins  sind  folgende  untersucht  : 

aOarür  JodOr  (A) 

C,A4Nsa3  =  [(CA),  [N.J  Cl,.  C,JäuS^.  =  [(CA),  [NsJj,. 

JodOr  (B)  8alpeier$.  Sah 

(C4««)i''l  KCA),"!     -| 

CiA.N,J,  =  (CA),  Jn„  2HJ.  C»A4NA,  =  [(C,H.),  jNaJ(NOe)a. 

Die  Bildung  des  Diäthylendiäthyltriamins  aus  ammoniak- 
haltigem  Aethylamin  erfolgt  nach  der  Gleichung :  3(C4Hö9 
H,,  N)  +  HaN  +  2{C,R,Bt,)  =  [iiG,HMG,B,),IlelH^]Br, 
+  [(C4H5)H3,  NJ  Br. 

Der  weitere  Verfolg  seiner  (S.  513  angedeuteten)  Tet«uBioe. 
Vorstellung  über  die  Anhäufung  von  Ammoniakmolecülen 
durch  die  Function  mehratomiger  Radicale  führte  A.  W. 
Hof  mann  (1)  auch  zur  Aufsuchung  von  Tetraminen  un- 
ter den  durch  Einwirkung  von  Bromäthjlen  auf  Ammoniak 
oder  Monamine  entstehenden  polyatomigen  Basen.  Ist  in 
der  S.  513  gegebenen  Oleichung  n  =  3,  so  hat  man 
3R"Br2  +  CHsN  =  (R8"HioN4)""Br4  +  2(NH4Br),  woraus 
sich  die  Bildung  des  einfachsten  Tetramins  der  Aethylen- 

reihe,  C12H16N4  =  ^   *iS*^*  {N4,  ergiebt.  Unter  den  schwer 

flüchtigen,  aus  Bromäthylen  und  Ammoniak  entstehenden 
Basen  ist  dieses  Tetramin  schwierig*  zu  isoliren,  da  es  sich 
voraussichtlich  durch  Destillation  spaltet.  Behandelt  man 
aber  die  gebildeten  Bromüre  mit  Silberoxjd  und  entfernt 
dann  aus  der  Lösung  die  flüchtigen  Basen  durch  einen 
Strom  von  Wasserdampf,  so  bleibt  ein  beträchtlicher  Bück- 


(1)  Lond.  R.  Soe.   Proc.  XI,   428;  Compt.  rend.  LIII,    307;  R^p. 
chim.  pur«  IV,  82;  Cbem.  Centr.  1862,  629. 
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Tetr«min«.  gtaDcl  YOii  iiicht  flüchtigen  Basen,  in  welchem  sich  darcfa 
snccesBive  Fä]}uDg  mit  Platinchlorid  die  Anwesenheit  der 
fraglichen  Tetraminbase  neben  ihren  Verwandten  erkennen 
läfst  Bein  erhält  man  dieselbe  indessen  nur  durch  Ein- 
wirkung von  Bromäthylen  auf  Aethjlendiamin ,  nach  der 
Oleichung  : 

SKCAV',  H„  NJ  +  CABr,  +  2HBr  =  [(CAV'H.oNd--Br,. 
Die  in  dieser  Gleichung  enthaltene  Brom  wasserstoff- 
säure stammt  von  einer  noch  nicht  genauer  untersuchten 
Umsetzung.  Das  Triäthylentetramin  ist  ein  nicht .  krjstalli- 
sirender,  stark  alkalischer  Sjrup,  welcher  sich  durch  Be- 
handlung der  Bromverbindung  mit  Silberoxyd  und  Ver- 
dampfen der  Lösung  bildet  Das  Platinsak,  CuHnNiPtiClis 

=  [^^*Hw1^*  1""^'*'  4PtCl2,  ist  ein  blafsgelbes,  amorphes, 
in  Wasser  fast  unlösliches  Pulver.  Das  Verhalten  des 
Bromäthylens  gegen  Aethylmonamine  liefert,  wie  sich 
Hofmann  überzeugte,  leichter  entwirrbare  Producte  als 
das  Aethylendiamin.  Digerirt  man  Bromäthylen  mit  Diäthyl- 
amin  (mit  oder  ohne  Zusatz  von  Alkohol)  einige  Stunden 
bei  100^  in  verschlossener  Röhre,  so  findet  man,  dafs  die 
sauer  gewordene  Flüssigkeit  (aufser  viel  Diäthylammonium- 
bromür,  dessen  Bildung  mit  der  von  Bromvinyl,  CiHsBr 
verknüpft  ist)  nur  Aethylenteträthyldiammoniumbromür  und 
Triäthylenoctäthyltetrammoniurabromür  enthält,  deren  Bil- 
dung nachstehenden  Gleichungen  entspricht  : 

2[(C4H5).JnJ  +  CÄBr,  =  pCA)*  U]  Br,  und 
6[(^A).}n]  +  sCABr.  -  [Si]N.p^^^ 

Behandelt  man  diese  Bromüre  mit  Silberoxyd  und 
leitet  durch  die  abgeschiedenen  Basen  längere  Zeit  Wasser- 
dampf, so  destilliren  Diäthylamin  und  Aethylenteträthyldiamin 
neben  Wasser  über,  während  Triäthylenoctäthyltetram- 
moniumoxyd,   C«H«N.O,  =   [CÄV'(CÄ),H.N,r(,^^ 


Br. 
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mit  allen  Eigenschaften  der  nicht  flüchtigen  Ammonium- 
baaen  im  Rückstand  bleibt.  Von  dieser  Base  wurden  fol- 
gende Verbindungen  auf  ihre  Zusammensetzung  untersucht : 


C^H,«N«Pt4Cl„  =|(C4H,),   JN,|    CI4,  4PtCl.. 
GoUtah 


=  .[(C.H^  H 

r(C4H4),"l     n"" 
C44HMN4An«Cl„  =  l(C«H.),   Jn^J    CI4,  4AuCl^ 

=  [(CA,  |n4] 


Das  Platinsalz  ist  fast  unlöslich  in  Wasser  und  setzt 
sich  in  krystallinischen  Blättchen  ab;  das  Jodür  ist  leicht 
löslich  in  Wasser  und  krystallisirbar  aus  Alkohol.  Durch 
Behandlung  des  Triäthylenoctäthyltetrammoniumoxyds  mit 
Jodäthjl  entsteht   das   9  At.   Aethjl   enthaltende;    schön 

krystallisirende  Jodür  C48H68N4J4  =  1  (04115)9  [N4  I    J4;  es 

ist  in  Alkohol  weniger  löslich,  —  Die  Einwirkung  des 
Bromäthylens  auf  Aethylamin  ist  wegen  der  gröfseren 
Zahl  ersetzbarer  Wasserstoffatoroe  compUcirter;  als  die  auf 
Diäthylamin.  Die  sich  dabei  bildende  Erystallmasse  ent- 
hält sechS;  manchmal  sieben  Bromverbindungen;  nämlich  : 

AeäifflammMivm-     AetkylendieUhyl-         DUUhylendidthyl'        DttUkylentritUkfßl- 
bromür  diammomum-  diammoiwtm-  iriaminoni%$m 

bromür  brom^  6romt«r 


[     H,h]^'-     [(C«Hi),|N,jBr,.  [(C«H,),  [n.J  Br,.    [^(CA),   Jn.J 

TrUttkflaUrUUhyl-     .  PtnltUk^hntetriltk^        HexdlhylenMraihgl- 
triammomtm-  Mrammonwm-  leframmomum- 


Br» 


[(CA).  |n.]    Br..      [(C4H.)4  JN«]     Br^.  [j^Aj.  jwj 


Br«. 


Die  Amine  der  fünf  ersten  Bromverbindungen  sind  be- 
kannt; nach  der  Behandlung  mit  Silberoxyd  können  sie 
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durch  Wasserdampf  verflüchtigt  werden  und  es  bleibt  dann 
eine  stark  alkalische  Flüssigkeit,  welche  meist  nur  aus 
PetdäÜ^lenteiräthyltetramfnoniumoxt/dhydrai  ^  Cs^Hiß^iOs  = 
|-(CA),"(CA)ANj]""()^  ^^^^    j,j^  ^^^^^^  S^,^^ 

dieser  Base  sind  äufserst  löslich  und  nur  schwierig  kry- 
stallisirbar ;  das  Platinsalz^  C86H4|N4PtiCli]i;  und  das  Gold- 
salz;  CS6H42N4AU4CI16;  sind  gelbe,  schwerlösliche  Nieder- 
schläge. Die  Bildung  der  Base  erklärt  Hofmann  durch 
die  Oleichung  : 

Die  in  dem  Pentäthjlenteträthjltetrammoniumoxjd  ent- 
haltenen, noch  unvertretenen  Wasserstoffatome  sind,  obwohl 
schwierig;  ersetzbar.  Durch  successive  Behandlung  mit 
Jodäthyl  entstehen  daraus : 

PtntdAyhnpeiUdtkyl-  ^,  Pentdihiflenhexdihyl- 

teirammamumom^d  Mnmwummmoayd 

[(CA)."(C4H,),HNJ""o^  [(C*H4),(CA),Nd""o,. 

Das,  wie  oben  angedeutet,  bisweilen  aus  Bromäthylen 
und  Aethylamin  entstehende  Hexäthylenteträthyltetrammo- 
niumbromür  erhält  man  rein  durch  Einwirkung  von  Brom- 
äthylen auf  Aethylendiäthyldiamin  oder  Diäthylendiäthyl- 
diamin  nach  den  Gleichungen  : 

^[iclHXk]  +  4(CA,  B'«)=[ScA)l''W  ^'^  +^rL^*H!^  W  ^'0 

Bekanntlich  erhalten  diejenigen  Glasperlen,  welche 
die  natürlichen  Perlen  nachajimen,  auf  der  Innenseite  einen 
Ueberzug  von  sog.  Perlessenz;  einer  mit  Ammoniak  und 
Hausenblase  versetzten  Infusion  der  Schuppen  des  Weifs- 
fisches.   Nach  der  Angabe  von  Barreswil  (1)  ist  die  in 


(1)  Compt  rand.  LUX,  246;  R^p.  oliim.  appliqa€e  in,  864;  Dingl. 
pol.  J.  CLXU,  80;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXU,  188. 


OrganiBcha  Baoen.  523 

dieser  Infttsion  enthaltene  weifae   perlglänzende  Substanz 
identisch  mit  Unger's  Guanin. 

A.  Strecker  (1)  hat  seine  Untersnchang  des  Qua« 
nins  (2)  weiter  verfolgt  und  dieselbe  auch  auf  einige  damit 
verwandte  Körper,  wie  Xanthin,  Theobromin,  Caffein, 
Kreatinin  ausgedehnt ^  um  deren  chemische  Beziehungen 
zu  einander  aufzuklären.  —  Zur  Darstellung  des  Guanins 
versetzt  man  den  in  Wasser  vertheilten  Guano  nach  und 
nach  mit  Kalkmilch ,  erhitzt  zum  Sieden  und  seiht  die 
braune  Lösung  durch  einen  Spitzbeutel.  Diese  Behand- 
lung wird  so  lange  wiederholt ,  als  sich  die  Flüssigkeit 
noch  färbt.  Es  werden  hierdurch  die  färbende  Substanz, 
Ammoniak,  flüchtige  Säuren  und  andere  Stoffe  (worunter 
Salpeters.  Harnstoff  und  ein  dem  Xanthin  verwandter 
Körper)  entfernt,  während  Ouanin  und  Harnsäure  fast 
vollständig  ungelöst  bleiben.  Der  Bückstand  wird  nun 
mit  kohlens.  Natron  wiederholt  ausgekocht  und  die  ver- 
einigten Lösungen  mit  essigs.  Natron  und  dann  mit  Salz- 
säure bis  zur  stark  sauren  Keaction  versetzt.  Der  aus 
Guanin  und  Harnsäure  bestehende  Niederschlag  wird  nach 
dem  Auswaschen  mit  mäfsig  verdünnter  Salzsäure  zum 
Sieden  erhitzt  und  die  von  der  Harnsäure  abfiltrirte  Lösung 
verdampft;  wo  (hamsäurehaltiges)  salzs.  Guanin  anschiefst. 
Das  Guanin  wird  aus  diesem  Salz  durch  Kochen  mit  ver» 
dünntem  Ammoniak  abgeschieden  ^  zur  Zerstörung  der 
Harnsäure  in  heifser  Salpetersäure  gelöst  und  aus  dem 
beim  Erkalten  sich  absetzenden  salpeters.  Guanin  die  Base 
durch  Ammoniak  gefällt.  — •  Beim  Vermischen  einer  Lösung 
von  Salpeters.  Silber  und  salpeters.  Guanin  entsteht  ein 
flockiger  Niederschlag ,  der  aus  heifser  Salpetersäure  in 
verfilzten   Nadeln   krjstallisirt.     Die  Verbindung  hat   die 


(1)  Ann.  Gh.  Pluurm.  CXVIII ,  161 ;  im  Aase.  Zeitsohr.  Chem. 
Pharm.  1861,  S89;  £hem.  Centr.  1861,  804;  Phil.  Mag.  [4]  XXII,  186; 
Ann,  eh.  phya.  [8]  LXII,  366;  Compt  rend.  LH,  1210,  1268;  B^p. 
ohim.  pure  lU,    840.  —  (2)  Vgl.  Jahreaber.  f.  1868,  646. 
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Formel  CioHoNsOt,  AgKO».  Aus  einer  Lösung  von  Ovanin 
in  kochendem  Barjtwassser  setzen  sich  beim  Erkalten  nadei- 
förmige Prismen  von  Ouanm-Baryt^  CioHsBa^NsOs;  ab,  welche 
über  Schwefelsäure  undurchsichtig  werden.  Sarkin  und  Xan- 
thin  bilden  entsprechende  Silber-  und«Barytverbindungeü. 
—  Uebergiefst  man  Ouanin  mit  Salzsäure  von  1;10  spec. 
Gew.  und  fügt  allmälig  Krjstalle  von  chlors.  Kali  zu  (auf 
20  6rm.  Guanin  in  2  bis  3  Tagen  etwa  12  Grm.),  bis 
unter  schwacher  Gasentwickelung  die  Base  gelöst  ist,  ver- 
dampft dann  die  Lösung  im  Wasserbade  und  behandelt 
den  breiartigen  Bückstand  mit  Aetherweingeist,  so  erhält 
man  eine  Lösung;  welche  neben  zuerst  auskrjstallisiren- 
der  Parabansäure ;  CeHyNtOs;  Oxalursäure,  CsHiNvOs, 
Xanthin  und  Harnstoff,  das  salzs.  Salz  einer  neuen  BasO; 
des  Guanidins,  enthält  (1).  Man  erhält  das  letztere  aus 
der  verdünnten  Mutterlauge  der  Parabansäure  durch  ge- 
lindes Erwärmen  mit  kohlens.  Baryt  und  Vermischen  der 
neutralen  Lösung  mit  absolutem  Alkohol.  Der  (aus  oxa- 
lurs.  Baryt;  Xanthin-Baryt  und  Chlorbaryum  bestehende) 
Niederschlag  wird  abfiltrirt,  das  Filtrat  verdampft  und  der 
Rückstand  mit  absolutem  Alkohol  behandelt  Es  löst  sich 
salzs.  Guanidiu;  welches,  nach  Entfernung  des  Alkohols, 
durch  Behandlung  mit  schwefeis.  Silberoxyd  in  Schwefels. 
Salz  umgewandelt  wird.  Nach  der  Ausföllnng  des  über- 
schüssigen Silbersalzes  durch  eine  genau  zureichende  Menge 
von  Chlorbaryum  vermischt  man  das  eingeengte  Filtrat 
mit  absolutem  Alkohol,  wo  sich  bald  krystallinisch  werden- 
des schwefeis.  Guanidin  ausscheidet.  Die  alkalische  Lösung 
enthält  noch  Harnstoff.  Das  aus  dem  schwefeis.  Salz  durch 
Barytwasser  abgeschiedene  Guanidin  bildet  nach  dem  Ver- 
dunsten im  leeren  Baum  eine  krystallinischo;   stark   alka- 


(1)  Die  TOD  Unger  (Ann.  Ch.  Pharm.  UX,  69)  als  Zers^nngs- 
prodaot  des  Qnanins  durch  Balzsilare  und  chlore.  Kali  bcochiiebene 
Ueherhamsäiire  (mit  dar  unsicheren  Formel  C10H5N4O9)  erhielt  Strecker 
nur  auweilen  und  in  sehr  kleiner  Menge. 
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liache  und  ätzend  schmeckende  Masse^  welche  an  der  Luft 
zerfliefst  und  Kohlensäure  anzieht  Das  Platindoppelsalz^ 
CsHsNs^  HCl,  PtCU;  krystallisirt  aus  Wasser  in  gelben 
Nadeln  oder  Säulen.  Das  hohlens,  Guantdin,  CsHsNs;  HO; 
CO2;  erhält  man  durch  Verdunsten  ~  der  Base  an  der  Luft 
oder  durch  Zersetzung  des  schwefeis.  Salzes  mit  kohlens. 
Baryt.  Es  krystallisirt  in  Quadratoctae'dern  oder  in  qua- 
dratischen Säulen  mit  den  Flächen  (»P,  OP,  c»Poo  und  P, 
ist  in  Wasser  leicht  löslich;  unlöslich  in  Alkohol;  luftbe- 
stäudig  und  entwickelt  über  125^  Wasser,  Kohlensäure  und 
kohlens.  Ammoniak,  neben  einem  weifsen,  schwer  flüchtigen 
Sublimat,  während  ein  gelber  mellonartiger  Bückstand 
bleibt.  Die  alkalisch  reagirende  Lösung  des  kohlens. 
Guanidins  fUllt  Kalk-;  Baryt-  und  Silbersalze  weifs.  Saures 
oxaU.  Guanidin,  CiHßNs,  CaHmOs  +  2  HO;  bildet  farblose; 
in  Wasser  schwer  lösliche  Krystalle;  das  schwefeis.  Salz 
ist  ebenfalls  krystallisirbar;  in  Wasser  leicht  löslich;  in 
Alkohol  unlöslich ;  das  salzs.  Salz  krystallisirt  schwierig  in 
feinen  Nadeln ;  das  Salpeters.  Salz  bildet  in  kaltem  Wasser 
schwer  lösliche  prismatische  Krystalle ;  welche  beim  Er- 
hitzen mit  Salpetersäure  in  Salpeters.  Harnstoff  überzu- 
gehen scheinen.  Für  die  Bildung  des  Guanidins  neben 
Parabansäure  (als  den  Hauptproducten)  giebt  Strecker 
die  Gleichung  CioHfiNjO,  +  2H0  +  60  =  CtfHjNjO« 
+  CsHßNs  -j-  CjO^,  und  für  die  des  Xanthins,  welches 
nur  in  geringer  Menge  auftritt;  die  Gleichung  CiqHsNöOs 
+  30  =  CxoH4N404  -f  HO  -f  N.  Die  Constitution  des 
nach  seinen  Zersetzungsproducten  dem  Cyanamid  und 
auch  dem  Methyluramin  von  Dessaignes  (1)  verwandten 
Guanidins  läüat  sich  ausdrücken  durch  die  Formel  : 

QuaniAin  Melkyluramn 

H.r«-g;}N  ^'•gp- 


(1)  JahreBber.  f.  1856,  730. 
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Wie  das  Guanin  Deben  Guanidin  Parabansäure  liefert, 
so  giebt  das  Kreatin  neben  Methyluramin  Oxalsäure  und 
auch  unter  anderen  Bedingungen  die  von  Des8aigne8(l) 
untersuchte ;  als  Methylparabansäure  zu  bezeichnende  Ver- 
bindung G8H4N9O4.  Für  die  Paraban-  und  Methylpara- 
bansäure giebt  Strecker  die  Formeln  : 

Parabansäure  Metkylparabamdure 

C4O4)  0^04) 

c,oJn,  CO,  N,. 

Hg)  H .  C,H,) 

Da  das  Kreatin  mit  Barythydrat  sich  in  Harnstoff  und 

Sarkosin  spaltet^  letzteres  aber  MethylglycocoÜ  ist,  so  ergeben 

sich    flir   Kreatin,    Kreatinin    und  Guanin   die   Formeln, 

deren  Beziehungen  zu  einander  leicht  verständlich  sind. 

KreaUn  Kreatinin  Qnanm 

CHOW    ^CAO,r«  0,H,0,f„  C,N    U 

T}ö."^i°-       t-v      "■TS 

Bezüglich  des  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure 
auf  Guanin  entstehenden  Xanthtns  (2)  giebt  Strecker 
an,  dafs  Er  nach  seinen  neueren  Versuchen  die  Identität 
dieses  künstlichen  Xanthins  mit  dem  im  thierischen  Orga- 
nismus vorhandenen  nicht  bezweifle  (3).  Zur  Darstellung 
des  Xanthins  empfiehlt  Er,  die  Lösung  des  Guanins  in  starker 
Salpetersäure  kochend  mit  salpetrigs.  Kali  zu  versetzen, 
bis  eine  starke  Entwickeluug  von  rothen  Dämpfen  statt- 
finde, sodann  viel  Wasser  zuzufügen  und  den  ausgefilllten 
gelben  Köi'per  in  heifsem  Ammoniak  zu  lösen.  Diese 
Lösung  wird  so  lange  mit  Eisenvitriol  versetzt,  bis  schwar- 
zes Eisenoxyduloxyd  niederfällt,  das  (viel  freies  Ammoniak 
enthaltende)  Filtrat  zur  Trockne  verdampft,  das  schwefeis. 
Ammoniak  mit  kaltem  Wasser  ausgezogen,  der  Rückstand 
nochmals  in  kochendem  Ammoniak  gelöst  und  die  Lösung 


(1)  Jahresber.  f.  1856,  733.  -  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1868,  646.  - 
(8)  Vgl.  Stadeler,  Jahreaber.  f.  1859,  603. 
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wieder  verdmiBtet,  wo  das  Xanthin  zurückbleibt.  1  Th. 
des  so  bereiteten  Xanthins  löste  sich  in  1310  Th.  kochen- 
den Wassers;  der  ungelöste  Antheil  erforderte  1380  Th. 
Das  aus  einer  alkalischen  Lösung  durch  Essigs&ure  aus- 
geftllte  Xanthin  ist  weit  löslicher;  1  Th.  erfordert  396 
bis  570  Th.  kochenden  und  2120  Th.  kalten  Wassers.  Das 
Xanthin  ist,  wie  schon  Städeler  beobachtete,  theilweise 
sublimirbar. 

Die  Homologie  des  Xanthins,  Theobromins  und  Caf- '*^*'~^"- , 
fetnS;  sowie  gewisse  Aehnlichkeiten  ihrer  Eigenschaften  ver* 
anlafsten  Strecker  (1)  zu  Versuchen!,  das  Xanthin  in 
Theobromin  und  das  Theobromin  in  Caffein  zu  verwandeln. 
Versetzt  man  eine  Auflösung  von  Theobromin  in  Ammoniak 
mit  Salpeters.  Silberoxyd,  so  entsteht  ein  gallertartiger 
Niederschlag,  dessen  ammoniakalische  Lösung  bei  län- 
gwem  Kochen  körnig  -  kiystalünisches  Theobrominsilber, 
Ci4H7AgN404  (bei  IBO^'  getr.)  absetzt  Erhitzt  man  diese 
Silberverbindung  24  Stunden  mit  wasserfreiem  Jodmethjl 
auf  100^,  so  entsteht  Jodsilber  und  der  erkaltete  Böhren- 
inhalt  tritt  an  heifsen  Alkohol  Gaffern  ab,  welches  aus 
Wasser  umkiystallisirt  der  Formel  C16H10N4O4  +  2H0 
entspricht.  Es  verliert  bei  100^  und  an  trockener  Luft  den 
ganzen  Wassergehalt  (8,5  pC),  verdampft  in  höherer 
Temperatur  und  schmilzt  wie  das  natürliche  bei  234  bis 
236^  Die  Umwandlung  des  Theobromins  in  Gaffein  er- 
gebt sich  aus  der  Gleichung  :  Ci4H7AgN404  -f-  C^HsJ  = 
Ci6HtoN404  -|-  AgJ.  Durch  Behandlung  der  Silberver- 
bindung des  Xanthins  mit  Jodmethyl  entsteht  nach 
Strecke r^s  vorläufiger  Angabe  ein  mit  dem  Theobromin 
isomerer,  in  den  Eigenschaften  aber  verschiedener  Körper. 

Für  das  Xanthin,   Theobromin  und  Caffein   ergeben 
sich  mit  Berücksichtigung  ihres  Verhaltens  die  Formeln  : 

C4N,  C4N,  C4N,  C^N, 

C,N     |N   _      0,0,   I  C,0,    I      ^      C,N     |N       ' 

fl,     JO,  Hg      J  H,C,H,J  H,C,H,jO,. 

(!)  In  der  8.  628  angef.  Abhandl. 
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CiNj  C4Nt 


C.0,    I       _      C,N       N 
CeH^Oj  [n,  -    CeH40,  \ 
2CA  J  2C,H,  jOr 


Kreatin,  Kreatinin,  Glycocoll;  Guanin  und  Xanthin 
enthalten  hiemach  die  nämlichen  Atomgruppen  als  Radicale, 
n&miich  Cyan,  Gljcolyl,  CarboDjl,  Methyl  und  Wasser^ 
Stoff;  Theobromin  und  Caffem  enthalten  statt  des  Glycoljls 
das  Badical  der  Milchsäure  (Lactyl).  In  ähnlicher  Weise 
lassen  sich  auch  die  Elemente  der  Harnsäure  gruppiren. 

Calw«.  ^^g  j^jjj  Caffein   bildet   sich,   nach   Strecker  (1), 

durch  Behandeln  mit  Barytwasser  eine  neue  Base,  daff 
CafiMin  CuHisNiO«.  Erhitzt  man  Caffein  mit  Baryt- 
wasser zum  Sieden,  so  scheidet  sich  kohlens»  Baryt  ab» 
während  Methylamin  und  etwas  Ammoniak  sich  entwickeln. 
Verdampft  man  die  Lösung  nach  Entfernung  des  Baryts 
durch  überschüssige  Schwefelsäure,  so  bilden  eich  farblose 
prismatische  Ej'ystalle  von  sckwefels.  Caffeidinj  C14H14N4O4, 
StOe*  Die  durch  kohlens.  Baryt  daraus  abgeschiedene 
Base  ist  amorph,  zerfliefslich,  leicht  in  Alkohol,  schwer  in 
Aether  löslich.  Aus  der  wässerigen  Lösung  wird  sie  durch 
Kali  amorph  geftQlt  Bei  der  Umwandlung  des  Caffeins 
in  Caffeidin,  nach  der  Gleichung  C16H10N4O4  -j"  HsOs  = 
C14H12N4O2  +  C8O4  findet  ein  Austausch  von  1  Aeq. 
Garbonyl,  0^02,  gegen  2  At  Wasserstoff  statt  Methylamin, 
Ammoniak  und  eine  Cadmiumsalze  krystallinisch  fiillende 
Säure  sind  secundäre  Producte. 

cbo.  Das  aus  Caffein  durch  Oxydation   mit  Salpetersäure 

oder  Chlor  entstehende,  von  Gerhardt  schon  als  zwei- 
fach-methylirte  Parabansäure  betrachtete  Cholestrophan^ 
CioHeNsOe,  läist  sich  nach  Strecker  (2)  aus  Paraban- 
säure ebenfalls  künstlich  darstellen.  Die  aus  einer  Lösung 
von  Parabansäure  auf  Zusatz  von  Salpeters.  Silber  und  et- 


(1)  Oompi  rend.  LH,   1269;  lUp.  cbim.  pure  III,  344.  —  (8)  In 
der  8.  52S  angef.  Abhandl. 
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was  Ammoniak  niederfallende  Silberverbindung  CeAgsNgOtf 
+  HO,  wird  bei  130  bis  140^  wasserirei  und  «ersetzt 
sich  dann;  mit  Jodmethyl  24  Stunden  auf  100^  erhitzt,  in 
Jodsilber  und  in  Cholestrophan,  welches  aus  heifsem  Was- 
ser in  silberglänzenden  Blättern  krystallisirt.  Für  die 
Parabansänre  und  das  Cholestrophan  gibt  Strecker 
«die  Formeln  : 

Parabansdyre  Ckolesirophan 


C4O4 

c,o, 


C40« ) 

N,  C,0,    N„ 


aftnre. 


H«)  (CA),) 

Während  aus  Harnsäure,  Guanin  und  Xanthin  durch 
Oxydationsmittel  Parabansänre  entsteht,  erhält  man  aus 
Gaffern  Dimethylparabansäure,  aus  Ereatin  (und  wahr- 
scheinlich auch  aus  Theobromin)  Methylparabansäure. 

Das  schwach  basische,  in  Säuren  lösliche  Dicyanomel-  ^Jjjj^jl" 
anilin,  GsoHisNs,  welches  in  Berührung  mit  wässerigen 
Säuren  unter  Bildung  von  Melanoximid  und  Ammoniak 
nach  der  Gleichuug  CsoHuNö  +  2H2O2  +  2HC1  = 
CsoHuNsO*  +  2NH4CI  zerfällt  (1),  erleidet  nach  A.  W. 
Hof  mann  (2)  in  weingeistiger  Lösung  mit  Säuren  eine 
davon  verschiedene  Umwandlung.  Die  siedende  Lösung 
setzt  beim  Erkalten  prachtvolle  Nadelu  eines  indifferen- 
ten Körpers  von  der  Formel  CsoHioN^Oe  ab,  während  eben- 
falls ein  Ammoniaksalz  in  Lösung  bleibt  :  C30H13N5  + 
SHgOg  +  8HC1  =  CsoHioNaO«  +  3NH4CL  Das  Melan- 
oximid, welches  zwischen  dem  Dicyanomelanilin  und  die- 
sem neuen  Körper  steht,  verhält  sich  ganz  ähnlich.  Einige 
Minuten  mit  einem  Gemenge  von  Alkohol  und  Salzsäure 
gekocht,  entsteht  eine  Lösung,  welche  beim  Erkalten  zu 
Nadeln  erstarrt:  C8oHnN804+  HaOj  +  HCl  =  CsoHioN^O« 
4-  NH4CL  Die  neue  Verbindung  ist  unlöslich  in  Wasser,  aber 
leichtlöslich  in  Alkohol  und  Aether;  beim  Sieden  mit  Kali 


(1)  Vgl  Jahresber.  f.  1849,  862.  —  (2)  Lond.  R.  Soc.  Proc.  XI,  276; 
Compt  rend.  LH,  1059;  R^p.  chim.  pnre  III,  847;  Zeitschr.  Chem. 
Pharm.  1861,  407;  Chem.  Centr.  1861,  784. 

JAhraberieht  f.  Chem.  u.  •.  w.  f.  IMl.  34 
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zerftUt  sie  in  Eoblensäure,  Oxalsäure  and  PheDjIamin  : 
CaoHioNgO«  +  4KH0,  =  CgK,Oe  +  CaKsOs  +  ZCuHtN. 

Sie  ist  demnach  Carbonjloxaljldiphenjldiamin;  C40/'|  N«; 

oder  Diphenjlparabansäure.  —  Hofmann  fand  ferner, 
dafs  Cjanamid  Cjan  aufnimmt;  unter  Bildung  eines  gelb- 
lichen amorphen  Pulvers,  welches  beim  Erhitzen  mit 
Säuren  eine  aus  heifsem  Wasser  in  langen  und  dünnen 
Nadeln  krystallisirende,  aber  von  Parabansäure  vollkommen 
verschiedene  Verbindung  liefert.  Es  liefs  sich  erwarten, 
dafs  aus  der  Verbindung  des  Cyarfs  mit  Cjanamid  C2N,H2N 
+  2C2N  nach  der  Gleichung  :  CßHjN^  +  SHaO«  +  HCl 
=  CeHgNgOe  +  2NH4CI,  Parabansäure  gebildet  würde. 
KiMtin.  Von  der    S.  526  erwähnten    Ansicht   ausgehend,  dafs 

das  Ereatin  eine  Verbindung  von  Cjanamid  mit  Methjl- 
gljcocoU  sei,  hat  Strecker  (1)  das  Verhalten  des 
Cjauamids  zu  Oljcocoll  untersucht.  Ueherläfst  man  die 
wässerige,  mit  etwas  Ammoniak  versetzte  Lösung  beider 
Körper  einige  Tage  sich  selbst,  so  setzen  sich  farblose 
Krjstalle  von  der  Formel  C6H7N8O4  ab,  woraus  sich  er- 
giebt,  dafs  dieser  neue,  dem  Kreatin  homologe  Körper,  das 
Olycoct/amin,  durch  directe  Verbindung  von  Gljcocoll  und 
Cjanamid  entsteht.  Das  Gljcocjamin  löst  sich  in  126  Th. 
kalten  Wassers;  es  ist  löslicher  in  heifsem  VSTasser  und  in 
Säuren,  unlöslich  in  Alkohol.  Das  salzs.  Salz,  C^HiNsOi, 
HCl,  krjstallisirt  leicht  in  rhomboidalen  Prismen  und 
bildet  mit  Platinchiorid  die  bei  100^  wasserfrei  werdende 
Verbindung  CeHTN^O*,  HCl,  PtCl,  +  3  HO.  In  dem  Glj- 
cocjamin läfst  sich  1  Aeq.  Wasserstoff  durch  Metalle  er- 
setzen. Beim  Kochen  mit  essigs.  Kupfer  bildet  sich  ein 
hellblauer  Niederschlag  von  der  Formel  CeHeCuNjOi; 
auch  mit  Quecksilber-  und  anderen  Metallsalzen  bilden 
sich  Niederschläge.  —  Mit  salzs.  Gas  verbindet  sich   das 


(1)  Compt.  rend.  LH,  1212;  R^p.  chim.  pure  III,  342. 
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Olycocyamin  ohne  Abscheidung  von  Wasser.  Schmilzt 
man  aber  (fie  Verbindung  bei  160^  so  tritt  1  Mol.  (2 HO) 
Wasser  aus  und  der  Rückstand  enthält  das  salzs.  Salz 
einer  neuen  Base,  des  Glycocyamidina.  Das  salzs.  Salz^ 
CaHöNsOs,  HCly  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  bildet  mit 
Platinchlorid  ein  in  Nadeln  krjstallisirbares  Doppelsalz  von 
der  Formel  CeHßNsO,,  HCl,  PtCl,  +  2  HO.  Das  durch 
Kochen  des  salzs.  Salzes  mit  Bleioxjdhjdrat  abgeschiedene 
Glycocjamidin  ist  leicht  löslich  in  Wasser;  reagirt  alkalisch, 
krjstallisirt  in  Blättchen  und  bildet  mit  Chlorzink  eine 
schwer  lösliche  nadelformige  Verbindung.  Glycocjamin 
und  Glycocjamidin  entsprechen  dem  Kroatin  und  Kreatinin 
und  sind  mit  diesen  homolog.  Alanin  und  Leucin  gehen 
mit  Cyanamid  ebenfalls  Verbindungen  ein. 

Nicotin  verbindet  sich,  nach  H.  Will  (1),  mit  Chlor-  "»«>"»• 
benzoyl  unter  starker  Erhitzung  zu  einer  zähen,  auch  bei 
längerem  Stehen  nicht  krjstallinisch  werdenden  Masse. 
Eine  Lösung  beider  in  wasserfreiem  Aether  scheidet  beim  . 
Vermischen  dieselbe  zähflüssige  Verbindung  aus,  welche 
aber  unter  dem  Aether  nach  einiger  Zeit  zu  weifsen 
wawellitähnlichen,  an  feuchter  Luft  zerfliefslichen  Kugeln 
erstarrt    Nach  Will's  Analyse  läfst  sich  die  Verbindung 

r\    TT        1 

betrachten     als    salzs.    Benzoylnicotin    p^tt^q  jN ,  HCl, 

oder    wahrscheinlicher    als   Chlorbenzoylnicotylammonium, 

OH'")  ' 

n^^Q  JN,  Cl.    Letztere  Formel  wäre,    wenn  man  das 

Nicotin  für  ein  tertiäres  Diamin  hält,  zu  verdoppeln. 

K  J.  M  i  1 1  s  (2)  bestätigt  für  das  Spartein  die  von  S  t  e  n-   ßp^rtai«. 
house  (3)   gegebene  Formel,  nur  verdoppelt  Er  dieselbe. 
Das  Sparte'in  ist  demnach  CsoHgeNs  und  mit  dem  Nicotin, 


(1)  Ann.  Gh.  Pharm.  CXVIII,  206;  J.  pr.  Chem.  LXXXIV,  249; 
Chem.  Centr.  1861,  944;  lUp.  chlm.  pure  lY,  46.  —  (2)  Chem.  News 
IV,  287;  Zeitechr.  Chem.  Pharm.  1862,  6;  aasführlioh  Chem.  Soc.  Qa.J. 
XV,  1;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXV,  71;  Chem.  Centr.  1862,  700.  — 
(8)  Jabreeber.  f.  1851,  572. 
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C20H14N2;  homolog.  Die  auf  dem  von  Stenhonse  ange- 
gebenen Wege  erhaltene  Base  trocknet  man  am  besten 
durch  Destillation  über  Natrium  im  Wasserstoffstrome.  Die 
Salze  mit  Chlor-,  Brom-  und  Jodwasserstoffsäure  sind  leicht 
löslich;  nicht  krjstallisirbar,  bilden  aber  mit  Chlor-  und 
Jod'zink  kry stall isir bare  Verbindungen;  das  Platindoppel- 
salz krystaUisirt  aus  heifser  Salzsäure  und  hat  die  Formel 
C30H26N2,  2 HCl,  2PtCl2  +  2H2O2 ;  das  Golddoppelsalz  ist 
CsoHäoNg,  HCl,  AUCI3.  Mit  Jodäthyl  auf  100»  erhitzt  ent- 
steht aus  dem  Spartei'n  eine  äthylirte  Verbindung  von  der 
Formel  C3oH27(C4H5)N2J2,  welche  in  Nadeln  krystallisirt, 
sich  leicht,  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol  löst,  durch 
Kalihydrat  nicht  zersetzt  wird  und  durch  Silberoxyd  in 
eine  Ammoniumbase  übergeht,  deren  salzs.  Salz  mit  Chlor- 
zink sich  verbindet.  Die  Ammoniumbase  liefert,  von  neuem 
mit  Jodäthyl  behandelt,  eine  in  Wasser  wenig  lösliche 
diäthylirte  Verbindung  von  der  Formel  C3oH26(C4H5)2N2J2. 
Aribin.  !R.  Bieth  hat  nach  einer  vorläufigen  Mitiheilung  von 

Wöhler  (1)  in  der  Rinde  eines  brasilianischen,  mit  den 
Cinchoneen  wahrscheinlich  verwandten  Baumes,  Arariba 
rubra  Mart,  eine  neue  organische  Base,  das  Aribin,  aufge- 
funden. Die  äufserlich  graue,  innen  purpurrothe  Binde 
wird  als  Farbmaterial  zum  Bothförben  der  Wolle  ange- 
wendet. Zur  Darstellung  der  Base  wird  die  zerkleinerte 
Binde  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  erschöpft  imd  die 
auf  etwa  Vio  ihres  Volums  verdampften  Auszüge  mit 
kohlens.  Natron  nahe  gesättigt  und  mit  überschüssigem 
essigs.  Blei  gefüllt,  wodurch  der  gröfste  Theil  des  mit  aus- 
gezogenen rothen  Farbstoffs  niedergeschlagen  wird.  Das 
Filtrat  wird  durch  Schwefelwasserstoff  vom  Blei  befreit 
(wobei  mit  dem  Schwefelblei  der  Best  des  FarbBtofis 
niederfällt)  und  aus  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  das  Aribin 


(1)  Nachrichten  von  der  k.  GeseUsch.  der  Wissenseh.  zu  GM^ttlngen 
1861,  201;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXX,  247 ;  Chem.  Centr.  1861,908;  Ann.  eh. 
phys.  [3]  LXIV,  486;  R^p.  chim.  pure  IV,  287. 
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durch  kohlens.  Natron  als  braanes  Coagulum  gefällt.  Man 
achttttelt  nun  die  ganze  Masse  wiederholt  mit  Aether  und 
behandelt  dann  die  abgehobene  ätherische  Lösung  mit  Salz- 
säure; wo  das  salzB.  Aribin  gefallt  wird,  während  der 
gröfsere  Theil  der  färbenden  Materien  gelöst  bleibt.  Von 
dem  letzten  Rest  der  letzteren  befreit  man  das  salzs.  Salz 
durch  fkberschüssige  concentrirte  Salzsäure,  worin  es  unlös- 
lich ist.  Durch  Fällen  der  Base  mit  kohlens.  Natron  und 
wiederholtes  Krystallisiren  aus  Aether  erhält  man  sie  rein. 
Das  Aribin  krjstallisirt  in  zwei  Formen;  mit  und  ohne 
Krystallwasser.  Das  wasserfreie  bildet  ziemlich  grofse 
Rhombenoctaeder;  das  wasserhaltige  lange  schmale;  meist 
hohle  Prismen,  die  an  der  Luft  unter  Verlust  des  Wassers 
weife  werden.  Das  wasserfreie  erhält  man,  wenn  die 
Aetherlösung  bei  Siedhitze  verdunstet  wird;  das  wasser- 
haltige beim  freiwilligen  Verdunsten  an  der  Luft.  Der 
Wassergehalt  beträgt  29;03  pC.  oder  16  Aeq.  Das  Aribin 
ist  wenig  löslich  in  Wasser,  reagirt  alkalisch  und  schmeckt 
stark  bitter;  es  schmilzt  bei  229^  erstarrt  wieder  krystal- 
linisch  und  verflüchtigt  sich  bei  vorsichtigem  stärkerem 
Erhitzen  ohne  Zersetzung.  Die  Zusammensetzung  ent- 
spricht der  Formel  C46H20N4.  Das  salzs.  Salz  krystal- 
lisirt  in  glänzenden  Prismen;  ist  in  Wasser  leicht  löslich; 
in  Salzsäure  unlöslich.  Alkalien  f&llen  die  Base  als  weifsen 
Niederschlag;  der  in  der  Wärme  rasch  krystallinisch  wird. 
Das  Platinsalz  ist  ein  gelber  krystallinischer  Niederschlag. 
Von  Qerbsäure  wird  die  Base  nicht  gefallt. 

Babourdin(l)  extrahirt  zur  Darstellung  von  Chinin 
die  gepulverte  Binde  durch  Deplacirung  kalt  mit  3procen- 
tiger  Salzsäure  und  fallt  den  Auszug  mit  ätzendem  Natron. 
Das  ausgeschiedene  Chinin  wird  mit  wenig  Wasser  ge- 
waschen und  daraus  die  Base  durch  eine  zur  Lösung  un- 
genügende  Menge   von   Salzsäure  ausgezogen   und   dann 


(1)  J.  phann.  [8]  XXXIX,  408;  Vierteljahrssohr.  pr. Pharm. XI,  219. 
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Chinin,  die  farblose  Lösung  mit  Ammoniak  gefällt.  Oder  man 
behandelt  den  Niederschlag  mit  einem  geringen  S&nre- 
ttbersehurs  nnd  fällt  dann  (wie  bei  der  von  Rabonrdin 
früher  (1)  mitgetheilten  Bestimmung  des  Chinins)  durch 
vorsichtigen  Ammoniakznsatz  zuerst  die  förbenden  Materien, 
dann  die  reine  Base  aus.  In  ähnlicher  Weise  empfiehlt 
Babourdin  jetzt  auch  den  Oehalt  der  Rinde  an  Chinin 
zu  ecmitteln. 

A.  Andrea  (2)  findet  für  die  Zusammensetzung  des 
hams.  ChininS;  nach  einem  ziemlich  unsicheren  analytischen 
Verfahren,  die  Formel  C^oHigNü,  +  CftHN.G,  +  4  HO. 
Das  Salz  war  durch  Kochen  von  Chinishydrat  mit  IV»  Th. 
Harnsäure  und  150  Th.  Wasser  dargestellt.  Aus  dem 
heifsen  Filtrat  schied  sich  ein  weifses  Pulver  ab,  welches 
unter  dem  Mikroscop  abgestumpfte  Prismen  erkennen 
liefs.  1  Th.  dieses  harns.  Chinins  löste  sich  in  855  Th. 
kalten  und  36,2  Th.  kochenden  Wassers,  in  1580  Th. 
kalten  und  in  45,3  Th.  kochenden  Alkohols  von  0,823 
spec.  Gew.  und  in  2125  Th.  Aether.  Elderhorst  er- 
hielt früher  (3)  das  harns.  Chinin  bei  Anwendung  von 
überschüssiger  Base  als  amorphe  blätterige  Masse. 

J.  Job  st  und  O.  Hesse  (4)  haben  den  Wasserge- 
halt des  neutralen  schwefeis.  Chinins  wiederholt  und  genau 
bestimmt.  Das  an  der  Luft  bei  8  bis  15^,  oder  über  ver» 
dünnter  Schwefelsäure  (1  Vol.  Säurehydrat  und  3,2  bis 
3,5  Vol.  Wasser)  getrocknete  Salz  ist  2  CioHgiNfOi, 
SjHjOs  +  15  HO  (berechn.  15,32  pC.  Wasser).  Ueber 
concentrirter  Schwefelsäure  verliert  das  Salz  sehr  leicht 
einen  Theil  seines  Erystallwassers  und  entspricht  dann  der 
Formel  2C40HMN2O4,  SjHgOs  +  4  HO  (mit  4,6  pC. 
Wasser);  bei  110  bis  120^  entweicht  der  ganze  Wasser- 
gehalt.    An   feuchter  Luft   nimmt    das    wasserfreie  Salz 

(1)  Jahreaber.  f.  1850,  616.  —  (2)  Viertelljahrsschr.  pr.  Phann.  X, 
882.  -  (8)  Jahreaber.  f.  1860,  419.  —  (4)  Ann.  Cb.  Pharm.  CXIX,  861; 
im  Anas.  J.  pr.  Cbem.  LXXXV,  309;  Ann.  oh.  phya.  [8]  LXIV,  364; 
IMp.  ohim.  pure  IV,  706. 
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sehr  rasch  wieder  4  At.  Wasg^  auf.  Aus  einer  Lösung 
der  wasserhaltigen  Verbindung  in  40  Th.  Alkohol  von 
0,852  spec.  Gew.  krystallisirt  das  Salz  mit  4  At.  Wasser 
in  weifsen,  dem  gewöhnlichen  schwefeis.  Chinin  ähnlichen 
Nadeln.  1  Th.  wasserfreies  Salz  löst  sich  bei  6  bis  9^  in 
788  bis  793  Th.  Wasser  und  in  100  bis  115  Th.  Alkohol 
von  0,852  spec.  Gewicht. 

H.  Ludwig  (1)  hat  gefunden,  dafs  das  Atropin  beim  ^^p^- 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  zweifach-chroms. 
Kali  unter  Bildung  von  Benzoesäure  zersetzt  wird.  Die 
grün  gewordene  Lösung  entwickelt  nach  dem  Uebersätti* 
gen  mit  Elali  eine  flüchtige,  nach  Häringslake  riechende 
Base.  Schon  beim  Verbrennen  des  Atropins  an  der  Luft 
zeigen  die  Dämpfe  einen  Geruch  nach  Benzoesäure. 

C  Zwenger  und  A.  Kind  (2)  haben  die  ausführ-  »oianin. 
lieberen  Resultate  ihrer  Untersuchung  über  das  Solanin 
mitgetheilt,  von  welcher  Base  Sie  schon  früher  (3)  angaben, 
dalfl  sie  durch  Kochen  mit  Säuren  in  Traubenzucker  und 
in  eine  neue  Base ,  das  Solanidin ,  gespalten  werde. 
O.  Gmelin  (4)  bestätigte  dieses  Verhalten,  nur  bezwei- 
felte Er  den  Stickstoffgehalt  des  Solanins.  Das  von 
Zwenger  und  Kind  verwendete  Solanin  war  nach 
Reuling's  (5)  Verfahren  durch  Auskochen  der  frischen 
Kartoffelkeime  mit  schwach  schwefelsäurehaltigem  Wasser 
dargestellt  Die  rasch  abgeprefste  Flüssigkeit  wird  warm 
mit  Ammoniak  gefallt  und  der  getrocknete  Niederschlag 
kochend  mit  Alkohol  ausgezogen.  Das  beim  Erkalten  sich 
ziemlich  vollständig  ausscheidende  Solanin  wird  mehr- 
mals aus  Alkohol  umkrjstallisirt,  bis  es  in  kalter  Salzsäure 
ohne  Trübung  sich  löst.  Frische,  kürzere,  nicht  zu  lang 
entwickelte  Eartoffelkeime    Uefem   die  gröfste  Ausbeute. 


(1)  Arch.  PUrm.  [2]  CYII,  129.  —  (2)  Ann.  Ch.  Phann.  CXVllI, 
129;  im  Ausz.  Ann.  ch.  phys.  [8]  LXIII,  877;  Chem.  Centr.  1861,  601. 
—  (3)  Jahresber.  f.  1869,  402.  —  (4)  Jahreaber.  t.  1859,  402  f.  — 
(5)  Ann.  Ch.  Pharm.  XXX,  225. 
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Bouoin.    x>as  Solanin  ist  wenig  in  kaltem^  leicht  in  faeifsem  Alkohol 
löslich  und  daraus  in   feinen   seideglänzenden  Nadeln  kry- 
stalliairend,  welche  unter  dem  Mikroscop  als  rechtwinkelige 
vierseitige   Prismen    erscheinen.     In   Wasser  und  Aether 
ist  es  fast  unlöslieh ;  Alkalien   fällen   es  aus  der  Lösung 
in  Säuren  vollständig  als  weifsen,  gelatinösen  Niederschlag. 
Es  schmeckt  schwach  bitter,  etwas  brennend;  schmilzt  bei 
etwa  235^  zu  einer  gelblichen^  amorph  erstarrenden  Masse, 
riecht  bei   stärkerem   Erhitzen   nach  verbranntem  Zucker 
und  liefert  bei  der  trockenen  Destillation  neben  sauer  rea- 
girenden   empyreumatischen  Producten    vorzugsweise  Sol- 
anidin  ^    welches    aus    der    weingeistigen    Lösung    durch 
Ammoniak  fällbar  ist.    Durch  Kochen  mit  Kalilauge  wird 
das  Solanin  nicht  zersetzt;  es  reducirt  beim  Erhitzen  sal* 
peters.  Silberoxjd  und  Goldchlorid  ^   aber  nicht  eine  alka- 
lische   Kupferoxjdlösung.      Es    reagirt    äufserst    schwach 
alkalisch  und   bildet  mit  Säuren  neutrale  oder  auch  saure, 
leicht  lösliche  Salze.    Die  neutralen  Salze  reagiren  schwach 
sauer;  schmecken  bitter^  stark  brennend,  lösen  sich  leicht 
in  Alkohol;  bilden  beim  Verdunsten  dieser  Lösung  gallert- 
artige Massen  und  sind  fast  unlöslich  in  Aether.    Die  ver* 
dünnte  wässerige  Lösung  zersetzt  sich,  namentlich  beim 
Erwärmen,     unter   Ausscheidung   von   Solanin;    nur   das 
saure    schwefeis.    Salz    macht    hiervon    eine   Ausnahme. 
Concentrirte   Salpetersäure   bildet   mit  dem   Solanin   eine 
farblose;    vorübergehend    bläulichroth  werdende;    zuletzt 
braunes    Harz    abscheidende    Lösung.      Beim    Erwärmen 
oder  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure 
spaltet  sich  das  Solanin  sehr  leicht,  indem  ein  in  verdünn- 
ter Säure  schwer  lösliches  Solanidinsalz  krjstallinisch  sich 
ausscheidet;  während  Zucker  in  Lösung  bleibt.    Eine  kalt 
bereitete   Lösung    von    Solanin   in    concentrirterer   Säure 
setzt  beim  Stehen  einen  voluminösen  gelblichen  Nieder- 
schlag ab;  die  Salze  zweier  neuen  Basen,  welche  aus  dem 
Solanidin  dyrch  die  Einwirkung  der  concentrirten  Säuren 
entstehen.     Auch    Oxalsäure    bewirkt   die    Spaltung    des 
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Solanms,  aber  nicht  fissigsänre*  Zw  enger  und  Kind 
berechnen  -  au8  ihren  Analysen  fttr  das  Solanin  die  Formel 
Cs^HyoNOss  und  erklären  die  Differenzen  in  den  von  ihnen 
und  von  O.  Gmelin  erhaltenen  Zahlen  durch  eine  Bei- 
mengung von  Solanidin  in  der  von  Gmelin  untersuchten 
Base.  8ak8,  Solantn,  C86H7oN082»  HCl;  erhält  man  durch 
Auflösen  der  Base  in  Weingeist  und  Salzsäure  und  wie- 
derholtes AuBfUllen  mit  Aether  als  gelatinösen,  gummiartig 
eintrocknenden  Niederschlag.  Das  in  ähnlicher  Weise 
dargestellte  saure  schwefeb.  Solanin,  CgeHToNOsg,  2  HO, 
2  SOs»  ist  ebenfalls  amorph  und  mit  stark  saurer  Reaction 
leicht  in  Wasser  löslich.  Das  neutrale  Salz,  Cs^HtoNOss) 
HO,  SOsy  erhält  man  aus  dem  sauren  Salz  durch  Behan- 
deln mit  überschüssigem  Solanin  und  Verdunsten  unter 
der  Luftpumpe  als  gummiartige  Masse,  deren  verdünnte 
wSsserige  Lösung  leicht  unter  Ausscheidung  von  Solanin 
zersetzt  wird.  Das  Platindoppelsalz,  C8eH7oN082,  HCl, 
PtClf,  ist  eine  in  heifsem  Wasser,  leichter  noch  in  Wein- 
geist lösliche,  gelbe  amorphe  Masse,  welche  nur  rein  er- 
halten wird,  wenn  man  die  mit  Platinchlorid  vermischte 
Auflösung  des  salzs.  Solanins  in  Weingeist  mit  Aether 
versetzt  und  den  flockigen  Niederschlag  wiederholt  aus 
seiner  weingeistigen  Lösung  mit  Aether  ausf&llt.  Oxala. 
8olanin,  2C86H7oN08a,  2  HO,  C4O6  +  14  HO,  erhält  man 
beim  Verdunsten  der  Lösung  der  Base  in  wässeriger 
Oxalsäure  in  weifsen  krjstalliniscben,  mit  amorphem  Salz 
gemengten  Krusten,  deren  wässerige  Lösung  beim  Kochen 
Solanin  ausscheidet.  Das  Salz  verliert  den  (nicht  sicher 
ermittelten)  Oehalt  an  Krjstallwasser  bei  100^.  Essigs. 
Solanin  läfst  sich  im  festen  Zustand  nicht  unzersetzt  dar- 
stellen. —  Das  Solanidin  erhält  man  am  vortheilhaftesten 
durch  Kochen  von  Solanin  mit  verdünnter  Salzsäure,  Aus- 
waschen des  niederfallenden  salzs.  Salzes  mit  Wasser  und 
Umkrjstallisiren  desselben  aus  der  wein  geistigen ,  mit 
Aether  vermischten  Auflösung.  Die  weingeistige  Lösung 
des  salzs.  Solanidins-  wird  dann  durch  Ammoniak   gerällt 
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sounni.  QQ j  JQj.  Niederschlag  zuerat  aus  Alkohol^  dann  aus  Aether 
umkrystallisirt.  Um  den  neben  Solanidin  auftretenden 
Zucker  gewinnen  zu  können,  kocht  man  die  Lösung  des 
Solanins  in  sehr  verdünnter  Schwefelsäure,  bis  sie  unter 
Trübung  gelblich  wird,  läfst  erkalten,  wascht  das  krjstal- 
linisch  ausgeschiedene  schwefeis.  Salz  mit  Wasser  und 
digerirt  es  dann  in  schwachem  Weingeist  gelöst  mit  koh- 
lens.  Baryt.  Die  Lösung  enthält  dann  den  Zucker;  dem 
mit  Wasser  ausgewaschenen  unlöslichen  Theil  entzieht 
man  das  freie  Solanidin  mit  heifsem  absolutem  Alkohol, 
wo  sich  die  Base  beim  Erkalteu  in  weifsen  undeutlichen 
Erjstallen  abscheidet,  die  aus  Aether  umzukrystallisiren 
sind.  Das  Solanidin  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  fast  unlöslich  in  Wasser;  es  krjstallisirt  in  langen 
fitrblosen,  seideglänzenden  Nadeln,  aus  Aether  auch  in 
derberen  Krystallen,  die  unter  der  Loupe  vierseitige  Pris- 
men darstellen.  Die  Lösung  schmeckt  bitter,  etwas  ad- 
stringirend.  Beim  raschen  Erhitzen  schmilzt  es  über  200^ 
und  sublimirt  dann  fast  unzersetzt ;  bei  langsamem  Erhitzen 
zersetzt  es  sich  leichter.  Aus  den  Lösungen  seiner  Salze 
wird  es  durch  Alkalien  oder  Ammoniak  amorph  gef&llt 
Es  erleidet  von  kochender  Kalilauge  keine  Veränderung, 
reducirt  weder  Goldchlorid,  noch  Salpeters.  Silberoxyd, 
noch  eine  alkalische  Eupferozjdlösung«  Mit  concentrirterer 
Schwefelsäure  bildet  das  Solanidin  allmälig  eine  dunkel- 
rothe  Lösung,  welche  zwei  neue  durch  Wasser  ausf&Ubare 
Basen  enthält.  Mit  verdünnterer  Schwefelsäure  zeigt  das 
Solanidin  (und  auch  das  Solanin)  namentlich  bei  Zusatz 
von  etwas  Alkohol  eine  vorübergehende  bläulich  rothe 
Färbung,  durch  welche  kleine  Mengen  der  Base  erkenn- 
bar sind.  Das  Solanidin  hat  nach  der  Analyse  von 
Z  wenger  und  Kind  die  Formel  CsoHioNO»  (1).    Es  re- 

(1)  Es  liegt  auf  der  Hand,  dafa  die  wahre  Formel  des  Solanidins 
und  folglich  auch  die  des  ßolanins  1  At.  Wasserstoff  mehr  oder  weniger, 
also  eine  unpaare  Ansahl  von  Wasserstoffatomen  enthält.  Die  vor- 
liegenden Analysen  gestatten  keine  sichere  Entscheidimg. 
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i^rt  etwas  stärker  alkalisch  als  das  Solanin;  bildet  neu- 
trale und  saure,  meist  krystallisirbare,  bitter  schmeckende, 
in  Wasser  und  in  Säuren  schwerlösliche  Salze.  Das  salgs. 
Soianidiny  CsoH^oNOg;  HCl,  aus  der  Lösung  der  Base  in 
salzsäurehaltigem  Weingeist  ausgefällt  und  durch  lang- 
sames Verdunsten  aus  Weingeist  umkrystallisirt ,  bildet 
rhombische  Säulen  mit  Endfläche,  ist  fast  unlöslich  in 
Aether,  wenig  löslich  in  Wasser  und  in  Salzsäure,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  in  der  Hitze  unzersetzt  flfkchtig. 
Das  in  ähnlicher  Weise  dargestellte  Salpeters.  Salz  kry- 
Btallisirt  in  büschelförmig  gruppirten,  nadeiförmigen  Säulen. 
Das  schwefeis.  Solanidin  (nach  der  Analyse  ein  Gemenge 
▼OD  neutralem  und  saurem  Salz)  ist  in  Alkohol  leicht,  in 
Wasser  schwerer  löslich  und  wird  theils  in  feinen  Nadeln, 
als  krystallinisches  Pulver  oder  amorph  erhalten.  Das 
Platindoppelsalz,  C60H40NO2,  HCl,  PtClg,  scheidet  sich  in 
gelblichen  Flocken  aus,  wenn  die  Lösung  des  Solanidins 
in  salzsäurehaltigem  Weingeist  mit  Platinchlorid  versetzt 
und  in  kaltes  Wasser  gegossen  wird.  Der  bei  der  Zer- 
setzung des  Solanins  gebildete  und  aus  der  schwefelsäure- 
freien Lösung  nach  längerem  Stehen  krystallisirende  Zucker 
ist  Traubenzucker,  nach  der  Analyse  CibHuOu.  Die 
Spaltung  des  Solanins  durch  Säuren  in  Solanidin  und 
Zucker  entspricht  demnach  der  Gleichung  CgeHYoNOs«  + 
6  HO  =  CsoH^NOs  +  3  CigHigO,».  100  Th.  Solanin 
müfsten  sonach  63  Th.  Zucker  liefern;  O.  Gmelin  fand 
65,2  pC. 

A.  Matthiessen  und  G.  C.  Fester  (1)  berechnen   NarootiD. 
aus  einer  gröfseren  Zahl  von  Analysen  für  das  Narcotin 
die  Formel  CuHssNOu,    statt  der  früher  allgemein  ange- 
nommenen C46H25NOU.    Auch  bei  Verarbeitung  gröfserer 


(1)  Lond.  R.  Soo.  Proc.  Xf,  55;  Phil.  Mag.  [4]  XXn,  898;  Ann.  Gh. 
Phann.  Sappl.  f,  330;  Zeitscbr.  Chem.  Pharm.  1861,  226;  Bull.  soc. 
ohim.  1861,  22;  im  Anas.  Ann.  oh.  phys.  [8]  LXII ,  238;  R^p.  ohim. 
pure  lU,  M2. 
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NarooHn.  Mengen  von  Narcotin  liefs  sich  keine  VerSnderung  in  der 
Zusammensetzung  wahrnehmen;  es  enthielt  demnach  kein 
Gemisch  verschiedener  Narcotine,  deren  Existenz  von 
Wertheim  und  Hinterberger  (1)  wahrscheinlich  ge- 
macht worden  ist.  Für  das  Cotarnin  nehmen  Sie^  als 
^  Besultat  der  Analyse,  die  Formel  C24H18NO6  aq;  die 
Spaltung  des  Narcotins  durch  Oxydationsmittel  in  Opian- 
säure  und  Cotarnin  entspricht  alsdann  der  Gleichung  : 
CuHgsNOu  +  O,  =  C20H10O10  +  C24H18NO6.  —  Er. 
hitzt  man  Opiansäure  mit  stai^ker  Jodwasserstoffsäure,  so 
bildet  sich  viel  jodmethyl  neben  einer  nicht  flüchtigen; 
leicht  veränderlichen  Substanz.  Jod  wird  dabei  nicht  frei. 
Mit  starker  Kalilauge  erhitzt  spaltet  sich  die  Opiansäure 
nach  der  Gleichung  2C20H10O10  =  C^oHioOs  +  C20H10O12 
in  Meconm  und  in  Hemipinsäure  ^  ohne  Bildung  anderer 
Producte.  Das  Meconin  zersetzt  sich  mit  Jodwasserstoff- 
säure in  ähnlicher  Weise  wie  die  Opiansäure  in  Jodmethyl 
und  einen  leicht  veränderlichen  Körper;  die  Hemipinsäure 
liefert  dagegen  ^  mit  starker  Jodwasserstoffsäure  nahe  auf 
den  Siedepunkt  der  letzteren  erhitzt,  neben  Jodmethyl  und 
Kohlensäure  eine  Säure  von  der  Formel  CiiHeOg;  wahr- 
scheinlich nach  der  Gleichung  :  C20H10O12  +  2HJ  = 
2C2HSJ  +  CuHeOg  +  0,04.  Die  Säure  CuHeOg  ist 
wahrscheinlich  identisch  mit  Hesse's  Carbohydrocbinon- 
säure  (2) ;  sie  ist  leicht  löslich  in  siedendem  Wasser^  Alkohol 
und  Aether,  reagirt  sauer  und  krystallisirt  in  Nadeln^ 
welche  14,8  pC.  Wasser  enthalten.  Sie  bräunt  sich 
beim  Erhitzen  für  sich,  noch  rascher  in  wässeriger  Lösung, 
reducirt  ammoniakalische  Silberlösung  und  färbt  sich  mit 
Eisencblorid  blau,  welche  Farbe  durch  Ammoniaküber- 
schufs  in  Blutroth  übergeht.  —  Erwärmt  man  Cotarnin 
gelinde  mit  sehr  verdünnter  Salpetersäure,  so  bildet  sich 
neben  salpetersaurem  Methylamin  eine  neue  stickstofffreie 


(1)  Jahresber.  f.  1861,  469.  -  (2)  Jahresber.  f.  1860,  980. 
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SSnre;  die  Ooiaminsäure  CjgHigOio,  nach  der  Gleichung  :  "*«»«■. 
CÄsNOe  +  2H2O2  +  NHOe  =  C22H12O10  +  CjHsN, 
NHOe-  Matthiessen  und  Fester  vermuthen,  das  von 
Anderson  (1)  als  Zersetzungsproduct  des  Narcotms  er- 
haltene Opianylhjdrat  sei  nichts  anderes  als  Cotaminsäure. 
Anderson's  Analysen  entsprechen  wenigstens  der  Zu- 
sammensetzung der  letztereu.  Die  Cotaminsäure  ist  leicht 
löslich  in  Wasser^  wenig  in  Alkohol  und  wird  aus  der  al- 
koholischen Lösung  durch  Aether  gefällt.  Sie  reagirt 
stark  sauer;  färbt  sich  nicht  mit  Eisenchlorid  und  wird 
durch  essigs.  Blei  und  Salpeters.  Silber  gefüllt.  Das  Sil- 
bersalz   ist   C22HioAg20io.     Drückt   man   die  Constitution 

der  Cotaminsäure  durch  die  Formel  ^    '*    ^^H     i^*  ^^^'  ^^ 

ist  das  Cotarain  Methylcotamimid  =  (^^^^§«J"In.   Nach 

der  von  Matthiessen  und  Foster  angenommenen 
Formel  enthält  das  Narcotin  die  Elemente  des  Cotarnins 
und  Meconins  : 

Narcotin  Cotamm  Meconin 

CuB^m,^  =.  C^HjsNOß  +  C«>H,o08. 
Diese  Formeln  sind  die  von  Wertheim  und  Hinter- 
her ger  für  Methylnarcotin  und  Methylcotamin  gegebenen, 
und  nachstehendes  Verhalten  des  Narcotins  bietet  wohl 
den  Schlüssel  ftir  die  Bildung  der  von  diesen  Chemikern 
bei  der  Destillation  von  Narcotin  mit  Eali  beobachteten 
flüchtigen  Basen  (C4H7N  und  CeHgN).  Destillirt  man 
Narcotin  (20  Th.)  mit  concentrlrter  Jodwasserstoffaäure, 
so  erhält  man  eine  reichliche  Menge  (19  Th.)  Jodmethyl 
(auf  1  At.  der  Base  nahe  3  At.).  Das  Narcotin  enthält 
demnach  3  At.  Methyl^  und  es  wäre  möglich,  dafs  bei  der 
Destillation  der  Base  mit  Kali^  je  nach  den  Bedingungen 
des  Versuchs ;  Trimethylamin ;  Dimethjlamin ,  Methylamin 
oder  auch  Ammoniak  gebildet  würde. 


(1)  Jahresber.  t  1S62,  548. 
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Binein.  L^  Schad  (1)  hat   unter  WilTs  Leitung  das   Ver- 

balten deg  BruciuB  zu  Bromäthylen  untersucht  Die  ge- 
pulverte Base  löst  sich  beim  Erwärmen  mit  Bromäthylen 
auf  100^  zu  einer  klaren  Flüssigkeit  auf,  welche  beim  Er- 
kalten  zu  einer  Erystallmasse  erstarrt  Aus  siedendem 
Wasser  umkrystallisirt  bildet  die  Verbindung  perlmutter- 
glänzende; garbenformig  groppirte  Blätteben ,  welche  sich 
leicht  in  heiüsem  Wasser,  schwer  in  Alkohol»  gar  nicht  in 
Aether  lösen.  Die  Lösung  wird  durch  Ammoniak  oder  fixe 
Alkalien  nicht  gefallt;  durch  Salpeters.  Silber  wird  nur 
die  Hälfte,  durch  frisch  gefälltes  Silberoxyd  in  der  Siede- 
hitze die  ganze  Menge  des  Broms  als  Bromsilber  abge- 
schieden. Die  lufttrockene  Verbindung,  das  Bruembrom^ 
äihylammontumbromür ,  hat  nach  Schad's  Analyse  die  For- 
mel CsoHsoN^OsBr^  +  6  HO  =  ^'J^nlBoi^''  -f  6H0; 
das  Platindoppelsalz,  CieHgeNgOg,  CÄBr,  Gl,  PtClj,  ist  ein 
orangegelber,  krystallinisch  werdender  Niederschlag.  Die 
durch  Behandlung  der  vorstehenden  Bromverbindung  mit 
frischgefälltem  Silberoxyd  in  wässeriger  Lösung  entstehende 
Basis,  das  Brucinvinylammoniumoxydhydraty  reagirt  stark 
alkalisch,  nimmt  an  der  Luft  Kohlensäure  auf  und  trocknet 
zu  einem  braunen,  kaum  krystallinischen  Firnifs  ein.  Die 
Analyse    des    Platindoppelsalzes    entspricht    der    Formel 

C46H2^204Jci^  PtClg.  Mit  verdünnter  Schwefelsäure 
übersättigt  liefert  die  bromfreie  Basis  grofse  durchsichtige 
rhombische  Krystalle  von  der  Formel  ^^CÄ^^I^*^'' 
2H0  +  4H0;  bei  lOO^  verliert  das  Salz  2  Aeq.,  bei  130« 
die  übrigen  4  Aeq.  (im  Ganzen  9,4  pC.)  Erystallwasser. 

£.  M^n^trifes  (2)  hat  über  die  bei  der  Einwirkung 
von  Bromäthylen  auf  Strychnin  entstehenden  Verbindungen 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXVIII,  207;  J.  pr.  Chem.  LXXXIV,  248; 
Chem.  Centr.  1861,  908;  R^p.  obün.  pure  IV,  46.  —  (2)  N,  Petorsb. 
Acad.  Bull.  IV,  670;  J.  pr.  Chem.  LXXXV,  230;  im  Anw.  Zeitsobr. 
Chem.  Pharm.  1862,  172;  Chem.  Centr.  1862,  145. 
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Mittheilangeii  gemacht.  Werden  beide  Körper  eine  Viertel-  "raoin. 
stunde  lang  in  einem  zugeBchmolzenen  Olasrohre  bei  100^ 
erhitzt,  so  bildet  sich  eine  seidenglänzende  weifse  Masse, 
die  bei  einem  Ueberschusse  von  Bromäthjlen  eine  brei- 
artige Consiifenz  zeigt  Destillirt  man  den  Ueberflchufs 
des  Bromäthjlens  (oder  den  zur  Beförderung  der  Reaction 
zugesetzten  Weingeist)  ab,  so  hinterbleibt  ein  weifser 
Rückstand;  der  sich  in  siedendem  Wasser  löst  und  theil- 
weise  beim  Erkalten,  vollständig  beim  Abdampfen  gro(se 
vielfach  verwachsene  Krjstallblättchen  liefert.  Dieselben 
sind  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  heifsem 
Wasser  und  in  Weingeist;  die  Lösung  wird  durch  Ammo- 
niak oder  fixe  Alkalien  nicht  gefallt ;  mit  chlors.  Kali  und 
Schwefelsäure  zeigen  die  Krystalle  dieselbe  Färbung  wie 
Strychnin ;  mit  saurem  chlors.  Kali ,  Platinchlorid  und 
Quecksilberchlorid  bilden  sich  in  der  Lösung  Niederschläge 
von  Doppelsalzen ;  Salpeters.  Silberoxjd  fällt  nur  die  Hälfte 
des  Bromgehaltes  der  Verbindung,  die  andere  Hälfte  wird 
nur  durch  Digestion  mit  feuchtem  Silberoxjd  ausgeschie- 
den. Die  Analyse  der  Substanz  ergab  die  Zusammen- 
setzung CAeHjeNgO^Brj  =  ^«2«^*}N,Br,    und    M^n^. 

tri^B  nennt  Ä^  Strychninhromäthylßmmoniumbromür,  Durch 
Behandeln  desselben  mit  Salpeters.-  oder  schwefeis.  Silber- 
oxyd   erhält  man    das   in   feinen    Nadeln   krystallisirende 

OHO) 
Salpeters.  Salz    q  jjfo^f^*'  ^^*'  ^^^^  ^*®  schwefeis.  Salz 

%1hI'£1^«'  SgHOg.     Das   salzs.   Salz  giebt  mit  Platin- 

p      TT      Q     l 

Chlorid  einen  hellorangegelben  Niederschlag    n^H!Br*i-^*' 

ClPtCls.  Durch  Behandeln  des  schwefeis.  Salzes  mit  Baryt 
erhält  man  die  nicht  krystallisirbare  freie  Base,  das  Strych' 

ninbromäihylammoniumoxydhydrcU     CiEUBr   [Og.'  Wird  das 

H     \ 
ursprüngliche  Bromür   mit   feuchtem   Silberoxyd   digerirt. 
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so  eiiiät  man  eine  weinrothe,  stark  alkalisehe  Fittssigkeiti 

welche    Strychninvmylammoniumoxydhi/drat         OJäs       )0% 

enthalten  soll;  beim  Eindampfen  liefert  sie  eine  weifse 
Salzmasse,  welche  mit  chroms.  Eali  und  Sk^hwefelsäure 
vorübergehend  violett  x^ird,  und  deren  wässerige  Lösung 
mit  saurem  chroms.  Kali  einen  igelben  Niederschlag  von 

Q      ■CT      Q    I 

chroms.  Strjchninvinylammoniumoxyd  q^^    *jN,  CrsHO» 

liefert.  Die  weinrothe  Lösung  der  Base  giebt  mit  Queck- 
silberchlorid,  Jodkalium  und  Zinnchlorid  weifse  Nieder- 
schläge; durch  Säuren  oder  Chlor  verschwindet  die  rothe 
Färbung.  Das  saure  schwefeis.  Salz  der  Vinylverbindung 
krystallisirt;  das  leicht  lösliche  salzs.  Salz  giebt  mit  Platin- 

C  H  O  i 

chlorid  einen  hellorangegelben  Niederschlag    q  jj*    *  N», 

Cl,  PtCls.  —    Durch  Lösen  in   Salpetersäure  und  starkes 

Eindampfen  des  durch  Zusatz  von  Salpetersäure  zu  Strych- 

ninvinylammoniumoxydhjdrat    als    weifses   krystallinisches 

Pulver  sich    abscheidenden  Productes   erhielt   M^netrids 

einen  orangerothen ,   beim  Erhitzen  explodirenden  Körper^ 

C«H,,(N04)04N,; 
flir  den  Er  die  Formel  O^Ha  I  Og  giebt    Andere 

NO*  \ 

nicht  näher  untersuchte  Nitroverbindungen  wurden  erhalten 
durch  Behandeln  des  Strychninbromäthylammoniumbromtlrs 
und  des  Salpeters.  Strychninbromäthylammoniumoxyds  mit 
Salpetersäure.  Durch  Einleiten  von  Chlorgas  in  die  wein- 
rothe  Lösung    der   Vinylbase    erhält   man    das    Trichloro- 

G  H  Cl  N  O  i 
strychninvini/l     *^    ^Vj  H  ^     v  ^^"    weifses   Pulver,    unlös- 
lich in  Wasser,   leicht   löslich    in  Weingeist   und  Aether, 
welches  sich  bei  160®  unter  Schwärzung  und  Entwickelung 
von  Chlorwasserstoff  zersetzt.  * 

Nach  der  Angabe   von    G.   E.  Walz   (1)    kann   das 

(1)  N.  Jahrbr.  pr.  Pharm.  XVI,  1. 
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Golchiein  krystattiBirt  erhalten  werden.  Es  bildet  blendend 
weifae^  luftbeständige,  schief  rhombisdie  Erjstalle^  welche 
bitter  schmecken,  weder  sauer  noch  alkalisch  reagiren 
und  sich  in  Wasser  und  Weingeist,  schwerer  in  Aether 
lösen.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  schei- 
den sich  aus  Alkohol  in  Nadeln  krystallisirbare  Flocken 
(Oolchicein)  aus  (1)  und  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  reducirt 
alkalische  Kupferlösung.  Die  wässerige  Lösung  des  Col- 
chicins  f&rbt  sich  mit  Säuren  und  Alkalien  gelb,  sie  wird 
darch  Quecksilberchlorid,  Salpeters.  Silberoxyd,  Qoldchlorid 
und  obwohl  schwach  durch  Flatinchlorid  gefäUt.  Auch 
Gerbsäure,  Jodtinctur  und  Bromwasser  geben  damit  Nie- 
derschläge. 

K.  Wacker  (2)  hat  das  von  Folex  (3)  in  dero»y*««*"» 
WuTKelrinde  von  Berberis  mJgaris  neben  Berberin  auf- 
gefundene Oxyacanthin  (welches  nach  Wittstein  auch 
in  einer  mexicanischen  Berberisart  sich  findet)  näher 
untersucht.  Die  Base  ist  in  der  Mutterlauge  von  der  Be- 
reitung des  Berberins  enthalten  und  wird  daraus  neben 
harsartigen  Stoffen  durch  kohlens.   Natron  gefällt.    Löst  ' 

man  diesen  Niederschlag  in  Salzsäure  und  übersättigt  mit 
Ammoniak,  so  erhält  man  eine  graubraune  Fällung,  welcher 
nach  dem  Trocknen  durch  Behandlung  mit  Aether  die 
Base  theilweise  entzogen  wird.  Durch  wiederholtes  Lösen 
des  ätherischen  Extracts  in  verdünnter  Salzsäure,  Krystalli- 
sation  des  salzs.  Salzes  und  Fällen  mit  Ammoniak  erhält 
man  endlich  einen  rein  weifsen  Niederschlag  von  Oxy- 
acanthin.  In  dem  in  Aether  ungelösten  Antheil  des  grau- 
braunen Niederschlags  ist  noch  eine  nicht  unbedeutende 
Menge  der  Base  enthalten,  welche  demselben  erst  nach 
vorgängiger  heüser  Behandlung  mit  wässerigem  kohlens. 
Natron   durch  Aether   entzogen  werden  kann.     Das  ge- 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1S66,  648.  —  (2)  Vierteyahrsschr.  pr.  Pharm. 
X,  177;  im  ▲nsi.  Chem.  Centr.  1861,  321.  —  (8)  BereeUos*  Jahresber. 
XVII,  267. 
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f&llte  Oxyacantbin  ist  ein  weifses;  im  Sonnenlicht  gelb 
werdendes  amorphes  Pulyer,  welches  indessen  in  Berührung 
mit  Aether  oder  Alkohol,  sowie  beim  Verdunsten  seiner 
Lösungen  krystallinisch  wird.  Es  schmeckt  rein  bitter, 
schmilzt  bei  139^  und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur. 
Es  löst  sich  in  30  Th.  kaltem,  in  dem  gleichen  Gewicht 
siedendem  Alkohol  (von  90  pC.)?  in  125  Th.  kaltem  und 
in  4  Th.  warmem  Aether;  auch  in  Chloroform,  Fetten 
und  ätherischen  Oelen  ist  es  leicht  löslich.  Mit  Jodsfiure 
und  wenig  Wasser  scheidet  es  Jod  aus,  unter  gelber  oder 
brauner  Färbung.  Die  durch  Ammoniak  aus  den  Salzen 
abgeschiedene  Base  ist  in  einem  grofsen  Ueberschufs  von 
Ammoniak,  viel  leichter  in  Kalilauge,  nicht  in  kohlens. 
Alkalien  löslich.  Die  Salze  geben  mit  den  meisten  Fällnngs- 
mittein  für  organische  Basen  Niederschläge.  Wacker 
berechnet  aus  seiner  Analyse  die  (bezüglich  des  Sauer- 
stoffgehalts zu  corrigirende)  Formel  OssHssNOn.  Die 
lufttrockene  Base  sei  CnHssNOn  -f-  HO.  Das  salzs.  Salz^ 
C82Ht8NOn,  HCl  +  4H0,  ktystallisirt  in  weifsen  Warzen, 
ebenso  das  schwefels.  und  das  (4  At  Wasser  enthaltende) 
schwerer. lösliche  Salpeters.  Salz.  Das  ozals.  Ozyacanthin 
schiefst  in  schwer  löslichen  Nadeln  an;  das  essigs'  Sals 
krystallisirt  nicht.  Um  eine  Verwechselung  mit 'dem  von 
Leroy  (1)  in  der  Orataegtu  Oxyacaniha  aufgefundenen 
und  ebenfalls  als  Oxyacanthin  bezeichneten  Bitterstoff  zu 
vermeiden,  schlägt  Wacker  für  die  Base  den  Namen 
Vinetin  (von  vmetier,  der  französischen  Benennung  der 
Berberis  vulgarü)  vor. 

J.  Lukoroski   (2)   theilt   mit,  dafs  die  Blätter  und 

^-^  oUTndw.   Zweige   des  Oleanders   {Nmum  Oleander  L.)   zwei  neue 

organische   Basen    enthalten,    von   welchen  iBr   die   eine 

Oleandrm^  die  andere  Peeudocurartn  nennt.    Zu  ihrer  Dar- 


(1)  Vierteljahrtflcbr.  pr.  Phaf  m.  VIII,  575.  -  (2)  R^p.  cliim.  apptiqn^ 
III,  77. 
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Btelloog  wird  die  concentrirte  wässerige  Abkochung  genau 
mit  Gerbsäure  ausgefiült  und  der  mit  wenig  kaltem  Wasser 
gewasch^e  Niederschlag  nur  kurze  Zeit  mit  einer  wässe* 
rigen  Lösung  von  Gerbsäure  behandelt ,  wobei  das  gerbs, 
Psendocurarin  sich  Idst,  während  die  gerbs.  Verbindung 
des  Oleandrins  surtLckbleibt.  Die  Lösung  des  ersteren  wird 
mit  feingepulverter  Bleiglätte,  gekocht;  das  Filtrat  fast  zur 
Trockne  verdampft,  demselben  zuerst  das  Oleandrin  durch 
Aether  entzogen  und  dann  der  in  Aether  unlösliche  Theil 
in  Alkohol  aufgenommen  und  das  Filtrat  verdampft  Der 
Blickatand  ist  das  Psendocurarin.  Das  in  Gerbsäure  unge- 
löst gebliebene  gerbs.  Oleandrin  wird  in  Aether  aufge- 
nommen und  diese  Lösung  mit  Aetzkalk  behandelt,  wo- 
durch Gerbsäure  und  Chlorophyll  entfernt  werden.  Das 
Filtrat  Uberläfst  man  der  freiwilligen  Verdunstung.  Das 
Oleandrin  beschreibt  Lukomski  als  einen  schwach  gelb- 
lichen, harzartigen,  sehr  bitter  schmeckenden  Körper,  welcher 
nur  wenig  in  Wasser  aber  leicht  in  Alkohol  und  Aether 
löslich  sei.  Es  scheint  sich  mit  Säuren  zu  unkrjstallisir- 
baren  Salzen  zu  verbinden^  welche  durch  Gold-  und  Platin- 
chlorid gef&llt  werden.  Es  wirkt  local  reizend,  erregt  hef- 
tiges Nielsen,  Brechen,  Purgiren  und  intermittirenden 
Tetanus,  selbst  mit  tödtlichem  EIrfolg.  In  die  Jugularvene 
eingespritzt  tödtet  es  einen  Hund  oder  ein  Kaninchen  fast 
plötzlich.  Das  Psendocurarin  ist  ein  geschmack-  und  geruch- 
loser gelblicher  Fimifs,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether  und  nicht  flüchtig.  Es  neutralisirt 
starke  Säuren ,  bildet  aber  keine  krystallisirbaren  Sahse. 
Die  Lösung  der  letzteren  wird  durch  Quecksilber-  und 
Platinchlorid  ge&llt.  Das  Psendocurarin  scheint  ohne 
Wirkung  auf  den  thierischen  Organismus  zu  sein. 
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▲ikoboi«.  Bezüglich  einer  von  Erlenmeyer  (1)  yer5ff»ntKchten 
Torlänfigen  Notiz,  nach  welcher  Er  alle  Alkohole  und  ihre 
Derivate  als  einatomige  (die  Säuren  mitunter  aber  ak 
mehrbasische)  betrachtet,  rerweisen  wir  auf  die  Abhandlung. 
S.  Cannizzaro  und  A.  Bossi  (2)  haben  die  Radi- 
cale  einiger  aromatischen  Alkohole  durch  Einwirkung  von 
Natrium  auf  die  Haloidverbiodungen  der  Radicale  darge- 
stellt. —  Benzyl,  das  Radical  des  Benzyl-AlkoholS;  entsteht 
bei  der  Behandlung  von  Chlorbenzyl  mit  überschüssigem 
Natrium  bei  lOO^.  Das  Metall  färbt  sich  blauviolett, 
während  die  Flüssigkeit  gelb  und  teigartig  wird.  Behan- 
delt man  die  Masse  mit  Aether  und  verdampft  die  ätheri- 
sche Lösung;  so  bleibt  das  Benzyl^  2C14H7,  als  ölartiger 
Körper,  welcher  nach  einiger  Zeit  in  Nadeln  und  Blättern 
krystallisirt  Nach  dem  Pressen  zwischen  Fliefspapier  und 
mehrmaligem  Umkrystallisiren  aus  starkem  Alkohol  ist  er 
rein.  Das  Benzyl  ist  weifs  und  bildet  nach  Q.  Sella's 
Bestimmung  schwierig  zu  messende  monoklinometrische, 
durch  Vorwalten  von  —  Poo  tafelförmige  Combinationen 
von  c»  P  00,  +  P  00,  —  P  c»,  c»  P,  —  Vs  P  00,  in  Beeng 
auf  welche  die  Neigungen  von  00  P  00  :  -f-  P  00  = 
150«,  (c»Poo)  :  +  P  =  132,  OP  :  +  Poo  =  ISlVt^  an- 
näherungsweise gelten«  Sie  sind  undeutlich  nach  oo  P  und 
(cx)  P  cx>)  spaltbar.  Das  Benzyl  erstarrt  zwischen  51^,5 
und  52^,5,  destillirt  ohne  Zersetzung  bei  284^,  ist  unlöslich 
in  Wasser,  aber  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Schwefel- 
kohlenstoff. —  Das  in  gleicher  Weise  mittelst  Natrium  und 
Chlorcuminyl  dargestellte  Radical  des  Cuminalkohols,  das 
Cuminyl,  2C90H18,  krystallislrt  in  sehr  dünnen  perlmutter- 
glänzenden Blättern,  welche  gleichfalls  dem  monoklinome- 
trischen  System  angehören,  sofern  man  im  Polarisations- 
mikroscop  eine  Reihe   von  Ringen  sieht,    deren  Axe  von 


(I)  Zeitaobr.  Chem.  Pharm.  1861,  202.  ~  (2)  Compt  rend.  LIII, 
641;  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXI,  250;  Chem.  Centr.  1862,  207;  J.  pr  . 
Chem.  LXXXVir,  119;  lUp.  chim.  pure  IV,  11. 
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der  zum  Blättchen  perpendicolfiren  Linie  um  etwa  12^  ab- 
weicht. Es  siedet  ohne  Veränderung  über  360^  und  löst 
sich  ebenfalls  in  Alkohol,  Aether  und  Schwefelkohlenstoff. 
—  Chloranisyl  y erhält  sich  gegen  Natrium  ähnlich;  man 
erhält  einen  weifsen,  krjstallisirbaren  Körper^  das  sauer* 
stoffhaltige  Badical  des  Anisyl-Alkohols,  welches  indessen 
nicht  weiter  untersucht  ist 

A.  Cahours  (1)  hat  die  Fortsetssung  seiner  Unter- ^J^;^_ 
Buchungen  (2)  über  metallhaltige  organische  Radicale  ver-  ^»^•*»'»>- 
öffentlicht.  —  Stannäthyljodocyanür^  Sns(C4H5)8J,  Cj,  bildet 
sich  beim  Erhitzen  von  gleichen  Aeq.  Jodstannäthjl  und 
Cyansilber  bei  Gegenwart  von  absolutem  Alkohol  und 
Verdampfen  der  Lösung  als  krystallinisches  Pulver. 
Cyans,  Stannäthyl  erhält  man  als  krystallisirte  Verbindungi 
neben  Jodsilber,  bei  der  Einwirkung  von  cjans.  Silber 
auf  Jodstannäthyl  in  alkoholischer  Lösung.  ätom^ybW- 
focycaär^  ^v^{fi*^h)%'^S^^^%  entsteht  in  ähnlicher  Weise 
aus  SchwefelcyanBÜber  und  Jodstannäthyl;  es  krystallisirt 
in  farblosen  Prismen,  riecht  lauchartig,  löst  sich  leicht  in 
Alkohol  und  Aether  und  färbt  sich  mit  Eisenozydsalzen 
roth.  Seequütannäihylcyaniiry  Sns(C4H6)sCy,  erhält  man 
durch  Erwärmen  von  Sesquistannäthyljodür  mit  über- 
schüssigem trockenem  Cyansilber  und  Umkrystallisiren  des 
Sublimats  aus  Alkohol  in  weifsen,  biegsamen  und  schmelz- 
baren Prismen.  Cyang.  Sesquiatannäthyl,  Sn8(C4H5)s,  CyOs, 
bildet  sich  beim  Erhitzen  von  cyans.  Silber,  Sesquistann- 
äthyljodür und  2  Vol.  Alkohol  oder  Aether  auf  \Q(fi  und 
Verdunsten  der  Lösung  in  büschelförmig  vereinigten,  seide- 
glänzenden Prismen,  welche  an  der  Luft  sich  zersetzen. 
Mit   Ammoniak    entsteht    daraus    ein    wahrer    Harnstoff, 

0,0,     / 
Hs       }Ns,    welcher  mit  Säuren,   wie  mit  Oxalsäure, 
Sn,(C4H5)8\ 

(1)  Ann.  oh.  phys.  [8]  LXII,  357;  Ann.Ch.  Phann.  CXZII,  48;  im 
Ahm.  lUp.  chim.  pure  ITI,  429;  Zeitiohr.  Chem.  Pharm.  1861,  469.  — 
(2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1869,  415. 
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dnlKSf^Ton  krystallisirbare  Verbindungen  bildet.  Anilin  verbfilt  sich  dem 
rJuIiton  *iük -Ä-mmoniak  anlog.  8esquittannäihyUulfocyanür^  Sn2(C4H5)a, 
CyS2,  wird  ähnlich  wie  die  vorhergehende  Verbindung  er- 
halten und  ist  krystallisirbar ;  löglich  in  Alkohol  und  in 
Aether.  Sättigt  man  eine  Lösung  von  Sesquistannäthyl- 
oxjd  in  absolutem  Alkohol  mit  Schwefelwasserstoff;  so 
erhält  man  beim  Verdampfen  widrig  riechende  farblose 
Nadeln  von  SesquUtafinäihylsulßydrat,  Snt{Ci'EL6)sS,  HS; 
vermischt  man  die  Lösung  dieser  Verbindung  mit  ihrem 
Aeq.  an  Stannäthjlsesquioxyd;  so  scheidet  sich  beim  Ver- 
dunsten das  Sulfbr  2  [Sns(C4H5)8],  S«  als  schweres  Oel  ab. 
Den  xanthins.  Salzen  analoge  Verbindungen  lassen  sich 
aus  Schwefelkohlenstoff  und  Sesquistannäthyloxyd  nicht 
darstellen.  Sesquistannäthjljodür  absorbirt  trockenes  Am* 
moniak  unter  Bildung  einer  weifsen,  amorphen  Masse  von 
der  Formel  Sns(C4H5)8J;  2NH8;  die  nämliche  Verbindung 
erhält  man  in  Nadeln  krystallisirt  beim  Auflösen  des 
Jodürs  in  mit  Ammoniak  gesättigtem  absolutem  Alkohol 
und  Erwärmen.  Sie  schmilzt  und  sublimirt  in  gelinder 
Wärme,  löst  sich  leicht  in  Alkohol;  schwer  in  Aether  und 
entwickelt  mit  festem  Kali  erhitzt  zuerst  Ammoniak;  dann 
Sesquistannäthyloxyd.  Die  entsprechende  Methylverbin« 
düng;  Sn2(CaHs)8J;  2  NH3;  verhält  sich  ganz  ähnlich. 
Aethylamin  und  seine  Homologen  bilden  ebenfalls  krystal- 
lisirbare  Verbindungen  mit  Sesquistannäthyljodür.  Die 
Verbindung  mit  Amylamiu;  Sn9(C4H6)sJ;  2  C10H13N;  und 
mit  Aniliu;  Sn2(C4H5)8J;  2  C18H7N;  sowie  die  des  Sesqui- 
stannmethyljodürs  mit  Anilin ;  Sn8(C2H8)sJ;  2  C18H7N; 
sind  leicht  schmelzbar;  sublimiren  ohne  Zersetzung  imd 
krystallisiren  in  weifseu;  in  Wasser  schwer ;  in  Alkohol 
leicht  löslichen  Schuppen;  Tafeln  oder  Prismen.  —  Sowie 
in  den  beiden  Jodüren  Sn^Ae^Js  und  Sn^AesJ  das  Jod 
gegen  Sauerstoff;  Chlor,  Gyan  u.  s.  w.  sich  austauschen 
läfst;  so  können  auch  Alkoholradicale  an  seine  Stelle 
tre'teU;  unter  Bildung  zahlreicher;  der  Beihe  des  Distann- 
äthyls    angehörender    Verbindungen.     Frankland    und 


Alkohole  und  dabin  Oehttrtgos.  551 

Backt  OD  (1)  haben,  achon  naohge  wiesen^  dafs  aus  den  ^^l^\^^ 
JodUren  SotAe^Ja  und  SnaMe^Ja,  durch  Einwirkung  von  „^JJfj;;'';^ 
Zink&thyl  oder  Zinkmethyl,  Distannäthyl,  Sn^Ae^,  oder  '^"•"• 
Distannmethyl;  SnMet^  sich  bildet.  Analoge  Verbindungen 
erhielt  Cahours  durch  vorsichtiges  Vennischen  von  über- 
rschüssigem  ZinkSthyl  (oder  Zinkmethyl)  mit  Sesquistann- 
metfayljodür  (oder  Sesquistannäthyljodür);  Behandeln  des  Pro- 
ducts mit  schwach  angesäuertem  Wasser  und  Destillation  des 
ausgeschiedenen;  durch  Chlorcalcium  getrockneten  Oels.  Das 
Trimethyläthy Istannäthyl,  CioHuSiig  =  Sn8(C»H8)8(C4H6), 
mittelst  Zinkäthyl  und  Sesquistannmethyljodür  dargestellt,  ist 
ein  farbloses,  stechend  ätherartig  riechendes  Liquidum,  von 
dem  spea  Grew.  1,243  und  dem  Siedepunct  125  bis  128^. 
Es  zerfallt  mit  Jod  in  Jodäthyl  und  in  Sesquistaunmethyl- 
jodür  :  SnsMesAe  -f-  2  J  =  AeJ  +  SugMcsJ.  Die  Dampf- 
dichte,  berechnet  für  eine  Condensation  auf  4  Vol.,  ist 
6,683;  gef.  6,69.  Das  TriäthybnethyUtmnäthyl,  CuH^Sus 
=  Sn8(C4H5)3(CsH8)9  mittelst  Zinkmethyl  und  Sesquistann- 
äthyljodür  erhalten,  siedet  bei  162  bis  163*  und  zerfällt  mit 
Jod  in  Jodmethyl  und  in  Sesquistannäthyljodür.  —  Unter 
gewöhnlichem  Druck  wirkt  rauchende  iSabssäure  kaum  auf 
Distannäthyl  ein;  erhitzt  man  aber  beide  in  zugeschmol- 
zenen Röhren,  so  entsteht  unter  Gasentwickelung  zuerst 
ölartiges  Sesquistannäthylchlorür;  SusAcsCl,  und  dann  bei 
längerer  Einwirkung  und  überschüssiger  Säure  krystalli- 
urtes  Stannäthylchlorür,  SusAeaCls.  Dieselben  Verbindun- 
gen entstehen  aus  Distannäthyl  und  Zinnchlorid,  nach 
den  Oleichungen  :  SnAeg  -f-  SnCl«  =  SngAesCla  und 
3  SnAot  +  SnCl»  =  2  Sn2AeaCl.  Mit  Zugrundelegung 
der  allgemeinen  Formel  Sn^X^  =  4VoL  Dampf ^  welche 
das  Maximum  der  Sättigung  des  Metalls  andeutet,  giebt 
Cahours  nachstehende  Zusammenstellung  der  bekannte- 
.  ren  Zinnverbindungen  (2)  : 


(1)  Jahresber.  f.  1859,  411.  —  (2)  VgL  auch  Jahresber.  £  1859,  480. 
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Ziimsfture     .    . 
ZinnBiilfid     .    . 
Zinnoxjcblorür 
Zinnchlorid 
Zümbromid  •    . 
Zinnjodid      .    • 
Btannäthylid     . 
Btannmethylid  . 
Btaimdimetbyldiftthyl 
Stumtrimethjrlätbyl 
Btanntriftthylmethjl 
Btaantrimethylclilorür 


BdsO«  BtanntrimetfayQodir    .    .    .  Sn^e^ 

Bn,B4  Stanntriäthjlchlorür  .     .    .  BD,Ae«Cl 

8d,0j|C1s  Btanntriätby^jodür.     .     .    .  So,Ae,J 

8n,Cl4  Stanndimethjljodid    .     .     .  8n,MesJ£ 

Sn^Br«  Stanndittthyljodid   ....  8DtAe,J, 

BufJ^  Btanndiftthyljodooyanür  .    .  8&tAesOyJ 

Bn^Ae«  Sesquistannftthyloxydhydrat  Bn,AeaH02 

Sn^Me«  Sesquifitannftthyloxyd      .     .  So^AeeO^ 

BotMcgAeg  Sesquistannmethyloxydhydrat  Bn^MegHOs 

BoaMegAe  BeBqmstannmetbyloxyd  .     .  8ii4Me40s 

BnAegMe  BesqnutannftthylBiilfbydrat .  Bii«AeaH8B 

BosMegCl  Besqaistannäthylsulfür    .    .  8ii4Ae«B,. 


Ywbin- 
dnagen  tob 


Die  von  Löwig  beschriebeDen  coroplicirteren  Stanii- 


Aikohoi.    äthylverbindungen  konnte  Cahonrs  nicht  erhalten. 
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Jodäthjl.nnd  Jodmethjl  wirken^  nach  Cahours  (1); 
auf  fein  gepulvertes  Titan  nicht  ein ;  eben  so  wenig  bildet 
sich  eine  den  Zinnäthylen  analoge  Vqp^bindung  beim  Zu- 
sammenbringen von  tropfbarem  oder  damplBförmigem  Titan- 
chlorid mit  Zinkäthjl.  Das  sich  stark  erhitzende  Gemenge 
wird  braun  oder  schwarz  und  bei  Anwesenheit  von  Aether 
entsteht  nur  die  von  Kuhlmann  beobachtete  krystalli- 
nische  Verbindung  von  Titanchlorid  mit  Aether. 

Den  bis  jetzt  bekannten  Verbindungen  des  Blei's  mit 
Alkoholradicalen  (2)  hat  Cahours  einige  nene  aus  der 
Methjhreihe  zugefügt  Bktdimetht/l,  Fb(C2H8)s>  bildet  sich 
wie  die  entsprechende  Aethylverbindung  durch  Einwirkung 
von  Jodäthjl  auf  eine  Legirung  von  5  Th.  Blei  mit  1  Th. 
Natrium^  oder,  zweckmäfsiger  durch  Behandlang  von  Chlorblei 
mitZinkmethyl.  Es  ist  eine  farblose^  leicht  bewegliche,  caropher- 
artig  riechende  Flüssigkeit;  welche  gegen  160^  siedet  und  in 
einem  indifferenten  Gase  ohne  Veränderung  ttberdestillirt.  Nur 
wenig  über  den  Siedepunct  erhitzt  erleidet  das  Bleidimethyl 
Zersetzung.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser;  löslich  in  Alkohol 
und  Aether;   verbindet  sich  nicht   direct  mit  Sauerstoff; 


(1)  In  der  B.  549  aagef.  Abhandl.  -  (3)  Vgl.  Jahresber.  f.  1868, 
484;  f.  1859,  409;  f.  1860,  880. 
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Chlor  oder  Jod,  sondern  spaltet  sich  dabei  ^  wie  das  Blei-  Zungen  von 
diäthyl,  unter  Bildung  von  Verbindungen^  in  welchen  ein^Ü2l,°^ 
Theil  des  Methyls  durch  das  einwirkende  Element  ersetzt 
ist;  die  aber  demselben  Typen  wie  das  Bleidiäthjl  ange- 
hören. Bei  der  Einwirkung  von  Säuren  entwickelt  sich 
MethylwasserstoJF,  unter  gleichzeitiger  Bildung  einer  sehr 
leicht  krystallisirbaren  Chlor-,  Brom*  oder  Schwefelsäure- 
verbindung. Für  Salzsäure  erfolgt  die  Zersetzung  nach 
der  Gleichung :  Pb8(C«Hs)4  +  HCl  =  CjH*  +  Pb,(C,H3)sCL 
Das  in  dieser  Weise  entstehende  Sesquibkimeiht/lc/dariir, 
Pb9(CSsH8)8Cl  9  setzt  sich  aus  der  erkälteten  Auflösung  in 
langen,  dem  Chlorblei  sehr  ähnlichen  Nadeln  ab.  Es  ist 
sublimirbar  und  löslich  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol. 
Bei  zu  langem  Kochen  des  Bleidimethjls  mit  Salzsäure 
bildet  sich  leicht  Chlorblei.  Das  entsprechende  Bromür, 
Pb2(C8H8)8Br;  ist  etwas  weniger  löslich.  Das  Setquibleir 
methyljodüTj  Pb2(CBH8)8Ji  bildet  sich  beim  Eintragen  von 
Jod  in  Bleidimethyl  9  so  lange  die  Flüssigkeit  sich  noch 
entfärbt;  als  weifse  feste,  mit  gelbem  Jodblei  gemengte 
Masse,  Es  ist  wenig  löslich  in  Wasser ;  leicht  löslich  in 
Alkthol  und  krjstallisirt  in  langen  farblosen  und  sublimir* 
baren  Nadeln.  Mit  Aetzkali  destillirt  erhält  man  Sesqui- 
bleimethjlozydhjdrat;  ein  nach  Senföl  riechendes;  zu  pris- 
matischen Nadeln  erstarrendes  Oel  von  stark  basischen 
Eigenschaften.  Cahours  glaubt;  dafs  die  den  Stann- 
äthylen  analogen  Verbindungen  des  Blei's  mit  Aethyl 
und  Methyl;  PbAe^  und  PbMeg;  nur  2  Vol.  Dampf  ent- 
sprechen und  dafs  diese  Formeln  demnach  verdoppelt  wer- 
den müfsten. 

Für  die  von  Eiche  (1)  durch  Einwirkung  von  Jod- 
methyl auf  Wolfram  erhaltene  Verbindung ,  Yf{0%B.z\3^ 
stellt  Cahours  nach  einer  erneuten  Jodbestimmung  die 
den  Typen  WXs  entsprechende  und  demnach  wahrschein- 
lichere Formel  W(C»H8)8J  airf. 

(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1856,  878. 
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duIj2*Ton  Bezüglich  der  Untersuchanf^en  von  Cahoars  ttber 
md/ikn *iiit  *r8en-  und  phosphorhaltige  Verbindungen  von  Alkohol- 
Hetoiien.  ,.njiß|^ißQ  jg^  schon  früher  (1)  nach  vorläufigen  Anzeigen 
berichtet  worden ,  wefshalb  wir  der  ausführlichen  Mit- 
theilnng  (2)  nur  die  ergänzenden  Angaben  entnehmen. 
Brom-  oder  Jodmethyl  verwandeln  sich  mit  Kakodyl 
(Arsendimethyl)  unter  heftiger  Einwirkung  in  eine  feste 
Masse,  aus  welcher  in  Wasser  und  in  Alkohol  leicht  lös- 
Kche  Krystalle  von  Arsenmethyliumbromür^  As(C2H8)4Br, 
oder  von  Arsenmethyliumjodür  erhalten  werden,  wenn  man 
durch  Destillation  mit  Wasser  das  überschüssige  Brom- 
oder Jodmethyl  und  gleichzeitig  gebildetes  Brom-  oder 
Jodkakodyl  vorher  entfernt.  Die  Bildung  dieser  Verbin- 
dungen erfolgt  nach  der  Gleichung :  2  [  A8(C8H3)i]  -f  2  C2H8Br 
«=  A8(C2H8)sBr  -f  As(CsH8)4Br.  Gegen  Chlor- ,  Brom- 
oder  Jodäthyl  verhält  sich  das  Kakodyl  ganz  ähnlich;  es 
entsteht  das  Chlorür,  Bromür  oder  Jodür  des  Arsenmethyl- 
äthyliums,  krystallisirbare  Körper,  deren  Zusammensetzung 
durch  dieFormehi  As(CHa)i(C4H6)jCl;  A8(C,H8)2(C4H5)jBr 
und  A8(C9Hs)8(C4H5)8J  ausgedrückt  wird.  Die  Lösung 
des  Arsenmethyläthyliumchlorürs  giebt  mit  Platinchlorid 
dnen  röthlichgelben  Niederschlag,  der  aus  wässerigem 
Weingeist  in  orangerothen  Nadeln  krystallisirt;  ihre  Zu- 
sammensetzung ist  A8((J8H8)8(04H5)8Ü1,  PtGIf.  Auch  mit 
Quecksilber-  und  Goldchlorid  bildet  das  Arsenmethyläthy- 
liumchlorür  krystallisirbare  Verbindungen.  Mit  Schwefel- 
äthyl liefert  das  Kakodyl  die  entsprechenden  Verbindungen, 
nämlich  KakodylsulfUr  und  ArsenmethyläthyliumsulfÜr« 
Behandelt  man  Arsenmethylätbyliumjodür  mit  Silbersalzen 
in  wäss'eriger  oder  weingeistiger  Lösung,  so  ffUlt  alles  Jod 
als  Jodsilber  nieder  und  das  im  leeren  Baume  verdampfte 
Filtrat   liefert    ein    krystallisirtes    Salz    des   Arsenmethyl- 


(1)  Jahresber.  f.  1859,  480;  f.  1860,  370.  —  (2)  Ann.  eh.  phys.  [3] 
LXII,  391;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXII,  193;  im  Aasi.  Btfp.  ohiib.  pure 
III,  486. 
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äthyliumoxyda.  Das  schwefek.  Salz,  A8(CiH3)2(C4H6)aO^  d-X*";«« 
SO3,  krystalUsirt  in  Octaedern  und  ist  isomorph  mit  den ,  ^'*'*»^*»*' 
entsprechenden  Salzen  des  Arsenmethyliams  und  Arsen- 
äthyliums;  das  Salpeters.  Salz,  A8(C8H8)2(C4H5)20,  NO5,  bil- 
det zerfliefsliche  körnige  Krystalle.  —  Jod-  und  Bromamyl  lie- 
fern beim  Erhitzen  mit  Kakodyl,  neben  Jod-  oder  Bromkako- 
dyl,  die  krystallisirbaren  Verbindungen  A8(C2Hs)2(CioHii)2J 
und  A8(C2H8)2(CioHu)2Br.  Durch  Einwirkung  von  Silber- 
oxyd erhält  man  daraus  die  ätzende  und  zerfliefsliche  Base 
As(C2H8)2(CioHn)0,  HO.  —  Bei  der  Einwirkung  von  Jod- 
allyl  auf  Kakodyl  bilden  sich  Jodkakodyl  und  Krystalle 
der  Jodverbindung  As(C2H8)2(C6H6)2J,  die  mit  Silberoxyd 
behandelt  sich  zu  Jodsilber  und  einer  stark  caustiscben 
zerfliefslichen  Substanz  A8(C2H8)2(C6H5)20,  HO,  zersetzt, 
welche  die  Säuren  sehr  vollständig  neutralisirt  und  mit 
denselben  krystallisirbare  Verbindungen  bildet.  Die  Ein- 
wirkung des  Jodmethyls  und  der  ihm  homologen  Verbin- 
dungen auf  das  Kakodyl  ist  deijenigen  also  ganz  analog, 
welche  bei  Einwirkung  der  ersteren  Substanzen  auf  freies 
Arsen  oder  auf  die  verschiedenen  Verbindungen  desselben 
mit  Metallen  statt  hat ;  es  bilden  sich  Verbindungen,  welche 
d#r  Atomgruppirung  AsXs  angehören.  Man  erhält  eine 
Reihe  krystallisirbarer  Froducte,  welche  man  durch  die 
allgemeine  Formel  As(Me2R2);  J  ausdrücken  kann,  und  die 
bei  der  Einwirkung  auf  Silberoxyd  oder  die  verschiedenen 
Salze  desselben  entweder  leicht  lösliche,  stark  caustische 
Basen  von  der  allgemeinen  Formel  As(Me2B2)0,  HO,  oder 
Salze  von  ganz  bestimmter  Zusammensetzung  geben,  welche 
den  von  Kali  oder  Natron  gebildeten  sehr  ähnlich  sind.  — 
Bezüglich  der  Angaben  von  Cahours  über  die  Trijodide 
des  Arsenmethyliums,  Arsenäthyliums  u.  s.  w.,  verweisen 
wir  auf  das  bereits  im  Jahresber.  f.  1860,  S.  370  f.  Mitgo- 
theilte.  Das  Trimethylarsin  kann  ebenso,  wie  das  Kako- 
dyl, bei  der  Einwirkung  wachsender  Mengen  Jod,  die  im 
Verhältnisse  der  geraden  Zahlen  2,  4,  6  steigen,   den  am 
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angegebenen  Orte  beschriebenen  gleiche  ReBultate  liefern^ 


^'>'^^«'  .nämlich 


duaffsn  tob 
mit« 

A8(C,H,)a  +  2  J  =  C,H,J  +  As(CA)rr 
A8(CÄ),  +  4  J  =  2  CjHaJ  +  Ab(C,H8)J, 
As(C,Hs)a  +  6J  =  SCjHjJ  +  AeJ,. 

Läfst  man  Zinkmethjl  auf  die  im  Vorstehenden  ge- 
nannten Froducte  einwirken^  so  wird  Jod  successiv  in  der 
Form  von  Jodmethyl  ausgeschieden  ^  während  zugleich 
äquivalente  Mengen  Methyl  eingeführt  werden,  bis  zuletzt 
Trimethylarsin  reproducirt  wird.  Fügt  man  allmälig  Jod- 
kakodyl  zu  Zinkäthyl  (welches  letztere  im  Ueberschusse 
bleiben  mufs),  digerirt  alsdann  das  Gemisch  in  einer  zuge- 
schmolzenen Röhre  einige  Zeit  im  Wasserbad  und  behan- 
delt das  Froduct  erst  mit  essigsäurehaltendem  Wasser  und 
dann  mit  schwacher  Kalilauge;  so  erhält  man  eine  farblose, 
leichtbewegUche ,  dem  Trimethylarsin  ähnlich  riechende 
Flüssigkeit,  welche  nach  dem  Entwässern  und  Rectificiren 
eine  der  Formel  A8(C9H8)9(C4H5)  entsprechende  Zusammen- 
setzung ergab.  Läfst  man  in  einer  der  beschriebenen  ähn- 
lichen Weise  die  Jodverbindung  des  Ärsenmonomethyls 
A8(C2H3)J2  auf  überschüssiges  Zinkäthyl  einwirken,  so 
erhält  man  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  speciiisch 
schwerer  als  Wasser,  sehr  flüchtig  ist,  und  einen  dAn 
Trimethylarsin  ähnlichen  Geruch  hat.  Ihre  Zusammen- 
setzung entspricht  der  Formel  As(C%H9){G^ii)f  ]  sie  löst 
Schwefelblumen  unter  Bildung  einer  krystallinischen  Masse, 
welche  nach  dem  Lösen  in  Alkohol  beim  Verdampfen  des- 
selben in  farblosen  Prismen  krystallisirt,  die  mit  denen  des 
Zweifach  -  Schwefeltrimethylarsins  isomorph  sind.  Auch 
Chlor,  Brom  und  Jod  vereinigen  sich  direct  mit  jener 
Flüssigkeit. 

Nach  den  früheren  Untersuchungen  von  Cahours 
und  Hof  mann  (1)  bilden  sich  bei  der  gegenseitigen  Ein- 
wirkung von  Jodmethy]  und  Phosphornatrium  wenigstens 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1857,  870  f. 
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drei  Producte  :  das  Trimethylphosphin ,  die  dem  Kakodyl  ^^^^^^  ^^^ 
entsprechende  Verbindung  in  der  Phosphorreihe;  and  end- ^l|[Jli***;^ 
lieh  das  Jod-Fhosphomethylinm.  In  der  Einwirkung  des  '^•""• 
Dreifoch-Chlorphosphors  auf  Zinkäthyl  und  Zinkmethyl 
hatten  die  genannten  Forscher  einen  Weg  gefiinden,  diese 
Verbindungen  leichter  und  reiner  darzustellen.  Da  die  Ver- 
bindungen des  Phosphors  mit  den  Alkalimetallen  sich  jetzt, 
nach  der  S.  116  mitgetheilten  Methode  Vigier's;  leicht, 
ohne  Gefahr  und  im  feinvertheilten  Zustande  erhalten  las* 
sen,  hat  Cahours  (1)  mittelst  nach  dieser  Methode  dar^ 
gestellten  Phosphomatriums  seine  früheren  Versuche  wieder- 
holt Die  dabei  erhaltenen  Producte  zeigten  sich  völlig 
identisch  mit  den  früher  von  Ihm  und  Hof  mann  erhalte- 
nen. —  Die  Einwirkung  des  krystallisirten  Phosphorzinks 
auf  Jodäthjl  ist  von  Cahours  schon  frllher  (2)  unter- 
sucht worden.  Es  entsteht  dabei  eine  zähe  Substanz,  welche 
nach  dem  Erschöpfen  mit  siedendem  Alkohol  beim  nach^ 
herigen  Verdampfen  der  Lösung  eine  gelbliche,  gumroiartige 
Masse  liefert,  die  sich  in  verdünntem  Alkohol  zu  einer 
amberfarbigen  Flüssigkeit  löst,  welche  beim  freiwilligen 
Verdunsten  über  Schwefelsäure  gelbliche  Krystalle  von  der 
Zusammensetzung  P(04H5)4J,  Zn J  ergiebt.  Werden  diese 
Krystalle  mit  siedender  concentrirter  Kalilauge  behandelt, 
so  scheidet  sich  ein  Oel  ab,  welches  beim  Erkalten  erstarrt. 
Läfst  man  die  gepulverte  Masse  an  der  Luft  liegen,  damit 
sich  das  darin  enthaltene  Kali  in  kohlensaures  Salz  ver- 
wandelt, und  behandelt  sie  alsdann  mit  absolutem  Alkohol, 
so  erhält  man  beim  Verdunsten  der  entstehenden  Lösung 
farblose  Krystalle  von  Jod-Phosphäthylium  P(C4H5)4  J.  Wird 
die  durch  Erschöpfen  des  oben  erwähnten  Bohproductes  mit- 
telst Alkohol  erhaltene  Flüssigkeit  zum  Syrup  eingedampft 
und   alsdann  über  Aetzkalistücke  destillirt,   so  geht  eine 


(1)  Ann.  ob.  phys.  [8]  LXU,  880;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXII,  829; 
im  AuBz.  R^p.  chim.  pure  lU,  444.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1859,  482. 
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ölige  SttbstMiz  von  Eigenscbaften  und  ZusammdnBetsQng  des 
ndiod«!!  bu  TriftthylpboBphins  über,  welcbe  auf  Zusatz  von  Jodäthyl 
erstarrt  und  nun  an  Alkohol  wieder  Jod-Phospbäthjlium 
abgiebt  Lä&t  man  den  alkoholischen  Auszug  des  Boh- 
productes  in  einem  erwärmten  Trockenranme  verweileni  so 
erhftlt  man  neben  dem  Jodphosphäthylium- Jodzink  eine 
in  Tafeln  krystallisirende  Verbindung  aus  1  Aeq.  Jodzink 
mit  1  Aeq.  Jodwasserstoffs.  Triäthjlphosphin  P(C4H6)8HJ, 
ZnJ.  Die  beiden  genannten  Froducte  entstehen  ent- 
sprechend den  Gleichungen  : 

4G4HSJ  +  PZn,  «  P(04H5)4J,  ZnJ  +  3ZnJ 
4C4HCJ  +  PZn,  =  P(C4Hft)^J,  ZnJ  +  2ZnJ  +  O4H4. 
Es  bilden  sich  also  bei  der  Einwirkung  von  Phosphor- 
zink  auf  Jodäthjl  bestimmte  Verbindungen  aus  Jodzink 
und  solchen  Phosphorverbindungen ,  welche  der  Atom- 
grtfppirung  PX5  angehören.  Das  Phosphorcadmium 
verhält  sich  gegen  Jodäthyl  in  derselben  Weise,  wie  das 
Phosphorzink.  Das  Jodmethyl  giebt  bei  Einwirkung  auf 
Phosphormetalle  ganz  ähnliche  Resultate  wie  die  eben  be- 
schriebenen sind.  Es  ist  C  aho  ur  s  nicht  gelungen,  die  den 
Dreiüach-Jodverbindungen  des  Arsenmethyliums,  Arsenäthy- 
liums  U.S.  w.  entsprechenden  Verbindungen  der  Phosphorreihe 
im  krystallisirten  Zustande  zu  erhalten.  Bei  der  Behand- 
lung von  1  Aeq.  Jod-Phospbäthylium  mit  1  Aeq.  Jod  ent- 
stand eine  zähe  Substanz,  welche  bei  der  Destillation  Jod- 
äthyl und  eine  kleine  Menge  einer  schweren  jodhaltigen  Flüs- 
sigkeit lieferte,  deren  Zusanmiensetzung  CsHiqPJ  = 
V{CJii)tJ  zu  sein  scheint.  Bei  Anwendung  eines  Ueber- 
schusses  von  Jod  wird  das  Aethyl  in  Form  von  Jodäthyl 
vollständig  ausgeschieden  und  als  Endproduct  erhält  man 
Jodphosphor.  —  Gahours  hat  auch  versucht,  Verbin- 
dungen von  der  Form  AsXs,  welche  also  5  Aeq.  Al- 
koholradical  enthalten,  darzustellen.  Trägt  man  in  Zink- 
methyl, welches  sich  in  einer  mit  Eohlensäuregas  gefüllten 
Retorte  befindet,  nach  und  nach  kleine  Erystalle  von  Jod- 
Arsenmethylium  ein,  so  erfolgt,  eine  lebhafte  Einwirkung^ 
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unter  Bildung  von  Jodsink  und  Entwickelung  von  Gasblasen.  ^Z^ron 
Bei  der  Destillation  des  Gemisches  erhält  man  zuerst  viel  »i^liireV'^at 
reines  Trimethjlarsin;  die  letzten  übergehenden  Portionen 
ergeben  nahezu  die  Zusammensetzung  der  Verbindung 
As(C8H8)5.  Bei  Einwirkung  von  Jod  auf.  diesen  KiVrper 
vollendet  sich  folgender  Procefs  :  As(CiEU)5  +  2J  = 
CsHsJ  +  As(GsH3)4J ;  die  Eirwirkung  der  Salzsäure  giebt 
analoge  Resultate;  es  ist  :  As(GsH8)6  +  HCl  ^  CsEU  + 
As(G9H8)4Cl.  Das  Jod-Stibmethylium  gab  bei  seiner  Ein- 
wirkung auf  Zinkmethyl  ganz  analoge  Besultate ;  es  bildete 
sich  hauptsächlich  Trimethylstibin  und  eine  kleine  Menge 
der  Verbindung  Sb(CsH8)5  (1).  —  Bezüglich  der  allgemei- 
nen Betrachtungen;  mit  welchen  Cahours  seine  Abhand- 
lung beschliefst;  müssen  wir  auf  dieselbe  verweisen. 

L.  Pebal  (2)  beschreibt  einen  Apparat,  mit  welchem 
sich  beliebige  Mengen  von  Zinkäthyl  in  gewöhnlichen 
Glasgef&Tsen  darstellen  lassen.  Man  bringt  in  eine  tu* 
bulirte  Betorte  ein  (mit  wasserfreier  Phosphorsäure  voll- 
ständig entwässertes)  Gemenge  von  gleichen  Vol.  Jodäthyl 
und  Aether  und  granulirtes;  mit  Schwefelsäure  angeätztes 
und  nach  dem  Abwaschen  scharf  getrocknetes  Zink,  pie 
Betorte  steht  durch  den  Tubulus  mit  einem  Eohlensäure- 
entwickelungsapparat  und  durch  den  anfangs  etwas  aufwärts 
gerichteten  Hals  mit  einer  Vorrichtung  in  Verbindung, 
welche  (durch  Absperrung  mit  Quecksilber)  erlaubt,  dafs 
während  der  Operation  ein  nahezu  constanter  Druck  von 
V4  Atmosphäre  in  der  Betorte  stattfindet.  Man  fUllt 
den  Apparat  mit  trockener  Kohlensäure,  läfst  das  Ganze 
etwa  6  Stunden  stehen,  ohne  eu  erwärmen  (um  eine  mög- 
liche Explosion  bei  zu  rasch  eintretender  Beaction  zu  ver- 
meiden), unterbricht  dann  die  Communication  mit  dem 
Kohlensäureapparat  durch  Unterbindung  des  Gaoutschuk- 


(1)  Vgl  Jahresber.  f.  1860,  874.  -  (2)  Ami.  Ch.  Pharm.  CXVIII, 
22;  im  Ausz.  Ann.  oh.  phja.  [3]  LXII,  487. 
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veAin-  i-ohra,  und  erw&rmt  dann  zuerst  die  Retorte,  dann  die  Vor- 
«diläu«  ^mit  lag©  (erstere  auf  nahe  den  Siedepunkt  des  Wassers,  letztere 
gelinder)  mit  Hülfe  von  Wasserbädern,  wo  nach  6  Stunden 
die  Einwirkung  beendet  ist  Man  stellt  nun  (zur  Ver- 
meidung des  Eindringens  ron  Luft  während  des  Erkaltens) 
die  Communication  des  Eohlensäureapparats  mit  der  Be- 
torte wieder  her  und  verbindet  dieselbe  (unter  fortwähren« 
dem  Zuleiten  von  Kohlensäure)  bei  geneigtem  Hals  mit 
einer  Kühlvorrichtung,  welche  ebenfalls  und  vorher  schon 
^  sammt  Vorlage  sorgfältig  mit  Kohlensäure  gefüllt  ist 
Die  Eetorte  wird  mittelst  eines  Oelbades  erhitzt.  Will 
man  reines  Zinkäthyl  darstellen,  so  wird  dieses  in  einer 
zwischen  Betorte  und  Kühlapparat  angebrachten  Vorlage 
aufgefangen.  Will  man  nur  das  Gemenge  von  Zinkäthyl 
und  Aether,  so  verbindet  man  den  Betortenhals  unmittel- 
bar mit  der  Kü^lröhre.  Derselbe  Apparat  kann  auch  zu 
weiteren  Versuchen  mit  dem  gewonnenen  Zinkäthyl  benutzt 
werden.  Pebal  hat  nachträglich  (1)  nochmals  darauf 
aufmerksam  gemacht,  dafs  das  Gelingen  der  Darstellung 
wesentlich  von  der  molecularen  Beschaffenheit  des  Zinks 
abhängt;  blankes  granulirtes  Zink  wirkt  unter  den  ge* 
gebenen  Umständen  fast  gar  nicht  ein,  während,  wenn  die 
äufsere  Schicht  der  Zinkkörner  oder  Blättchen  durch  star^ 
kes  Aetzen  entfernt  wird ,  die  Bildung  von  Zinkäthyl  voll- 
ständig und  rasch  von  Statten  geht.  Pebal  empfiehlt 
aufserdem,  zwischen  der  Betorte  und  der  oben  erwähn- 
ten Manoraetervorrichtung  einen  KüUer  einzuschieben,  um 
gleich  Anfangs  stärker  erwärmen  zu  können,  ohne  die  Ten- 
sion der  Dämpfe^  in  der  Betorte  zu  sehr  zu  steigern.  Zur 
Darstellung  gröfserer  Mengen  des  Zinkäthyls  ist  es  besser, 
ein  kupfernes  Destillationsge&fs  anzuwenden. 

A.  Borodin  (2)  hat  das  Verhalten  einiger  zusammen- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXI,  105.  —  (2)  Zeitsehr.  Cbem.  E>hann. 
1861,  8. 
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gesetzten  Aether  gegen  Zinkäthyl  untersucht.  Bei  mehr-  ^Zl^j^Xon 
stündigem  Erhitzen  eines  Gemenges  von  njonochloressigs.  r^^iJ,IS*Jir'inii 
Aethyl,  Jodäthyl  und  überschüssigem  Zink  auf  1(X)<>  bildet  *'•**'*•"' 
sich  eine  dunkelbraune  zähe  Masse ,  welche  aus  Jodzinb 
Ghlorzink,  den  Zinksalzen  der  Essigsäure  und  Monochlor- 
essigsaure  nebst  etwas  Zinkäthyl  und  harzigen  Substanzen 
besteht.  Eine  aufschwimmende  farblose  Flüssigkeit  besteht 
im  Wesentlichen  aus  verdichtetem  Aethyl.  In  einem  Gemenge 
von  monobrombenzoes.  Aethyl  (bei  260^  siedend),  Jodäthyl 
und  Zink  entsteht  bei  100  bis  150^  nur  Zinkäthyl,  welches 
seinerseits  bei  160  bis  165^  auf  das  monobrombenzoes.  Aethyl 
einwirkt.  Die  kaum  bräunliche,  zähC;  undeutlich  krystalli- 
nische  Masse  enthält  dann,  neben  condensirtem  Aethyl 
und  unzersetztem  Zinkäthyl,  Jodzink,  monobrombenzoes. 
Zink  und  eine  secundär  entstandene  neutrale  ölartige  Flüs- 
sigkeit. Aus  benzoes.  Aethyl  entsteht  bei  ähnlicher  Behand- 
lung Aethyl;  Jodzink  und  benzoes.  Zink ;  essigs.  Aethyl 
verhält  sich  dem  monochloressigs.  Aethyl  analog,  indem 
schon  bei  100^  die  Masse  sich  stark  bräunt  und  neben 
Aethyl  auch^  andere  Gase  sich  bilden.  Das  Zinkäthyl 
wirkt  demnach  auf  zusammengesetzte  Aether  gerade  so 
ein  wie  Jodäthyl,  indem  Aethylgas  und  das  entsprechende 
Zinksalz  sich  bildet;  bei  weniger  stabilen  zusammenge- 
setzten Aethern  treten  auch  secundäre  Zersetzungen  ein. 
Eine  Substitution  von  Wasserstoff  innerhalb  des  Säure- 
radicals  durch  Aethyl  findet  nicht  statt. 

Nach  Versuchen  von  Wanklyn  und  Gar  ins  (1) 
wirkt  Zinkäthyl  auf  die  Chloride  und. Jodide  von  Silber, 
Kupfer,  Eisen  und  Nickel  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
heftig  ein,  es  entwickeln  sich  reichlich  Gase,  welche  aber 
je  nach  der  angewendeten  Metallverbindung  verschieden 
sind.     Sorgfältig   getrocknetes  Kupfetjodür   oder  Kupfer- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXX,  69;  Ann.  eh.  phys.  [3]  LXIV,  183;  im 
Ausz.  Zeitechr.  Chem.  Pharm.  1861,  SOI;  Chem.  Centr.  1862,  111;  Räp. 
chim.  pure  IV,  219. 

JahrertMrielit  f.  Chem.  n.  ■.  w.  f.  1841.  36 


gg2  Organische  Chemie. 

*«I^*°Ton  <^f^Iorid  entwickeln  in  BerOhning  mit  Zinkäthjl  schon  in 
rJil!a.n*'*;üt  der  Kälte  unter  Erwärmung  Gas ;  wurde  dabei  die  Erwär- 
mung  nicht  vermieden^  so  bestand  jenes  aus  Aethylwasser- 
stoff  mit  wenig  Aethjlgas,  dessen  Menge  zunimmt  bei 
weniger  heftiger  Beaction.  Bringt  man  das  mit  seinem 
gleichen  Volum  Aether  vermischte  Zinkäthyl  zu  dem  unter 
Aether  befindlichen  Kupferchlorid  und  kühlt  man  das 
Entwickelungsrohr  durch  Eiswasser  ab;  so  besteht  das  von 
Wasser  und  Aetherdampf  befreite  Gas  aus  Aethjigas,  mit 
veränderlichen  Mengen,  bis  zu  20  pC,  Aethjlen  und 
Aethjlwasserstoffgas.  In  allen  Fällen  besteht  der  im  Ent- 
wickelungsrohr bleibende  Bückstand  bei  Anwendung  von 
überschüssigem  Zinkäthyl  aus  einem  rothen  Pulver,  welches 
sich  als  metallisches  Kupfer  erwies,  ühloreüber  entwickelt 
mit  Zinkäthyl  selbst  bei  Anwendung  eines  starken  Zusatzes 
von  Aether  rasch  und  heftig  Gase,  welche  Gemenge  von 
Aethylen  mit  Aethylwasserstoff  und  Aethylgas  sind,  während 
metallisches  Silber  zurückbleibt.  Bringt  man  zu  Eisen- 
jodwr  (1),  welches  sich  in  einem  Entwickelungsrohr  unter 
Aether  befindet,  überschüssiges,  mit  seinem  gleichen  Volum 
Aether  verdünntes  Zinkäthyl,  so  findet  sogleich  reichliche 
Gasentwickelung  statt  und  die  Temperatur  steigt  um  einige 
Grade.  Die  Gasentwickelung  wird  etwas  verlangsamt 
durch  Abkühlung   in   Eiswasser,   aber  auch   hierbei    ent- 


(1)  Zur  Darstellung  des  Eisenjodürs,  FeJ,  wurde  Eisenfeile  im  gut 
bedeckten  Porcellantiegel  rasch  Kam  Glühen  erhitzt;  dabei  in  kleinen 
Mengen,  zur  Verhütung  der  Oxydation  des  Eisens,  Jod  zugesetst,  so* 
bald  die  Glühhitze  erreicht  war  gröfsere  Mengen  desselben  zugefügt 
und  die  geschmolzene  Masse  so  lange  erhitzt,  bis  sich  an  den  Tiegel- 
rftndem  nur  noch  wenig.  Joddampf  zeigte,  und  darauf  gut  bedeckt  erkalten 
gelassen.  Die  glühendflüssige  Masse  scheint  nicht  Eisenjodur,  sondern 
wenigstens  zum  Theil  eine  höhere  Jodverbindung  zu  sein;  sobald  näm- 
lich ihre  Temperatur  nur  wenig  unter  die  Glühhitze  sinkt,  entwickelt 
sie  plötzlich  grofse  Mengen  Joddampf;  im  Tiegel  bleibt  eine  flüssige 
Masse,  die  nach  dem  Erkalten  reines  Eisenjodur  als  graue  blAtterige 
Masse  darstellt. 
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wickelt  sich  ein  bedeutendes  Volum  Gas ,  welches  viel  ^ J^^^Von 
Aethylen  (bei  drei  Versuchen  wurden  64,95  pC,  1^2$  t^G.  ^^'^'^'^ 
und  89,6  pC.  Aethylengas  gefunden)  enthält,  nach  dessen  Ab-  *'•**"•"• 
Sorption  durch  wasserfreie  Schwefelsäure  der  Best  sich  als  ein 
Gemenge  von  Aethylgas,  Aethylwasserstoff  und  Wasserstoff 
ergab.  Nach  beendeter  Reaction  blieb  im  Entwickelungsge- 
f&k  ein  Bückstand,  welcher  nach  dem  Auswaschen  mit  reinem 
Aether  ein  dem  metallischen  Eisen  ähnliches  schwarzes  Pul- 
ver darstellt..  Gelinde  erwärmt  entwickelt  dasselbe  reines 
Wasserstoffgas,  woraus  sich  die  Anwesenheit  des  letzteren  in 
dem  bei  der  Darstellung  des  Körpers  entwickelten  Gase  er- 
klärt. Derselbe  lälst  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter 
Abschlufs  von  Feuchtigkeit  unverändert  aufbewahren,  beim 
Uebergiefsen  desselben  mit  destillirtem  Wasser  entwickelt 
sich  Wasserstoffgas  (1),  unter  gleichzeitiger  Bildung  von 
Eisenoxydul.  Die  Versuche,  die  Zusammensetzung  des 
Eisenwasaerstoffs  festzustellen,  scheiterten  daran,  dafs  der- 
selbe iftets  mit  metallischem  Eisen  gemengt  erhalten  wird, 
und  dafs  sowohl  metallisches  Eisen,  wie  der  Eisen  Wasser- 
stoff mit  verdünnter  Salzsäure  oder  mit  Salzsäuregas  Eisen- 
chlorür  und  Wasserstofi  bilden.  Die  grofse  Leichtigkeit, 
womit  der  Eisenwasserstoff  sich  selbst  mit  Wasser  umsetzt, 
scheint  ihn  besonders  geeignet  zu  machen,  um  in  Verbin- 
dungen Sauerstofi,  Chlor  u.  s.  w.  durch  Wasserstoff  zu 
ersetzen,  mit  welchen  Versuchen  Wanklyn  und  Carius 
beschäftigt  sind. 

Kekul^  (2)  sucht  die  von  mehreren  Seiten  (3)  in 
Zweifel  gezogene  Existenz  der  von  Löwig  beschriebenen 
Zinnäthyle  von  complicirterer  Zusammensetzung  aufrecht 
zu  erhalten  und  sie  von  der  vieratomigen  Natur  des  Zinns 


(1)  Daroh  Wasserstoff  reducirtes  Eisen  entwickelt  in  Bertihrong  mit 
reinem  Wasser  auch  beim  Erwärmen  auf  50  bis  60°  kein  Wasserstoff- 
gas. —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIX,  190;  im  Ausz.  Rdp.  chim.  pure 
lY,  118.  —  (8)  Strecker,  Jahresber.  f.  1858,  887;  Wnrts,  R^p. 
ehim.  pnre  III,  62;  Gerhardt,  Traft^  chim.  org.  II,  382. 

36* 
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dnljS^v'on  (ß^  ===  ^^^)  abzuleiten.    Die  Aethylverbindungen  des  Zinns 
ntdiÜic^n^^t  lassen  sich  dann  alle  als  Zinnjodid  betrachten^  in  welchem 
Metallen,    j^j  dufch  Acthjl  Vertreten  ist  : 


SnJ^      =  SnJJJJ 


SnAeJs  =  8ii(C4H5)8J  . 
8nAetJ8=  8n(C4H5)8J,. 

SnAe3J=  Sd(C4H5)8J   . 
SnAe4   =  80(0^)4      . 


Zinnjodid 


Stannmonllthyljodid  (unbekannt) 
.    8tanndi&thylJodid  (Stannttthyljodid) 

Stanntrifithyljodid  (Stannsesqoiäthyljodid) 
.     8tannteträthyl  (Stanndiäthjl). 

Die  letzte  ist  der  neutrale  Aether  des  Zinns,  die  bei- 
den anderen  verbalten  sich  wie  Jodide  von  Badicalen, 
deren  Basicität  durch  die  Anzahl  der  Jodatome  ausge- 
drückt ist.  Isolirt  sind  Stannteträth jl ,  Sn2Ae4,  Stanntri- 
äthyl,  Sn2Ae6  und  Stanndiäthyl,  Sn2Ae4;  die  beiden  letz- 
teren haben  im  isolirten  Zustande  eine  verdoppelte  Mole- 
cularformel.  Ersetzt  man  im  Stanntriäthjl  und  Stanndi- 
äthjl  das  Aethyl  durch  Jod;  so  entstehen  zwei  neue  Reihen 
von  Jodiden  : 

SnAe«  8n,Aee  Sn^Ae« 

8nAe3J  SDgAe5J  Sn^AcsJ 

8nAe8Jj|  SnsAe4Jg 

In  diese  Reihen  gehört  Low  ig 's  Aethstannäthyljodid, 
SngAesJ  oder  (Sn  =  59)  SuiAesJ ;  des  Methylenstannäthyl- 
jodid;  Sn2Ae4J2  oder  Sn4Ae4J2  und  das  Acetstannäthyljodid, 
Sn2Ae8J  öden  Sn4Ae3J.  Existiren  die  Radicale  dieser 
Jodide  im  isolirten  Zustande,  so  haben  sie  eine  verdoppelte 
Formel  (wie  Löwig's  Aethstannäthyl,  Sn4Aeio,  aus  wel- 
chem durch  Ersatz  von  Aethyl  durch  Jod  das  Elaylstann- 
äthyljodid  SD4Ae8J2  oder  (Sn  =  59)  SusAcsJ«  =  Sn4Ae4J 
entsteht).  Die  Zinnäthyle,  welche  Löwig  beschrieben  hat, 
lassen  sich  demnach  alle  auf  die  Formeln  SnAe4,  SusAe«, 
Sn2Ae4;  Sn4Aeio  zurückführen.  Für  diese  Betrachtungen 
spricht  die  Beobachtung  von  Frankland  (1),  dafs  aus 
Stanndimethyldiäthyl  durch  Einwirkung  von  Jod  das 
Methylenstannäthyljodid  (Joddistannäthyl)  gebildet  wird. 


(1)  Jahresber.  f.  1859,  412. 


mit 
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M.  Heeren  (1)  hat  im  Anschlufs  an  die  früheren  aJjJ^Voa 
Unteranchungen  von  Wohle r  (2),  Mall  et  (3),  Wöhler^^Iir'n"'" 
u.  Dean  (4)  über  das  Tellur&thyl  und  das  Tellurmethjl 
eine  erneute  Untersuchung,  namentlich  bezüglich  der  von 
diesen  Körpern  gebildeten  Salze  vorgenommen.  Das 
Telluräthyl  wurde  nach  der  von  Wo  hl  er  (5)  angegebenen 
Methode;  durch  Destillation  einer  concentrirten  Lösung 
von  ätherschwefels.  Kali  mit  TeUurkalium,  dargestellt; 
sein  Siedepunkt  liegt  bei  98^.  —  Salpeters,  lelluräihyloxyd 
ÜAHsTeO,  HO  +  C4H6TeO,  NO»,  bildet  sich  bei  gelindem 
Erwärmen  von  Telluräthyl  mit  mäfsig  concentrirter  Sal- 
petersäure; unter  heftiger  Entwickelung  von  Stickoxydgas; 
die  wasserhelle  Lösung  scheidet  beim  Erkalten  gut  ausge- 
bildete ;  dem  monoklinometrischen  System  angehörende 
Krystalle  aus,  welche  sich  in  Wasser  und  Weingeist  leicht 
lösen.  Die  wässerige  Lösung  des  Salzes  reagirt  sauer; 
Alkalien  bewirken  darin  keinen  Niederschlag;  schweflige 
Säure  iällt  Telluräthyl  als  dunkelrothe  Tropfen;  Schwefel- 
wasserstoff scheidet  einen,  beim  Erhitzen  der  Flüssigkeit 
zu  schwarzen  Tropfen  schmelzenden  Körper  aus.  Bei 
Zusatz  von  concentrirter  Salzsäure  entsteht  zuerst  eine 
milchige  Trübung,  aus  welcher  sich  bald  ein  farbloses, 
schweres  Oel,  das  Telluräthylchhrür  C4H6TeCl,  abscheidet, 
welches  in  Wasser  wie  in  Salzsäure  etwas  löslich  ist,  un- 
angenehm knoblauchartig  riecht  und  erst  bei  sehr  hoher 
Temperatur  unzersetzt  destillirt.  Bezüglich  des  Tellur^ 
äihyloxychlorüre  ^  des  Telluräthyl-Brcmiirs  und 'OxybromürSf 
des  TeUuräthyl^Jodüra  und  -Oxi/jodürs,  wie  auch  des  freien 
Telluräthyloxyds y  stimmen  Heeren's  Angaben  mit  denen 
im  Jahresber.  f.  1852,  S.  590  f.  mitgetheilten  von  Wöhler 


(1)  Ueber  Tellnräthyl-  und  TeUarmethylYerbindttngen  (Inangnral- 
diflsertation) ,  Göttingen  1861;  im  Aasz.  Chem.  Centr.  1861,  916.  — 
(2)  Vgl.  Berzelius'  Jahresber.  XXI,  896  und  diesen  Jabresber.  f.  1852,  690  f. 
—  (3)  Jabresber.  f.  1851,  609.  -  (4)  Jabresber.  f.  1865,  661  f.  — 
(5)  Jabresber.  f.  1852,  692  f. 
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diiIg!Sf"Toi»  ^^^  ^*^  Genaueste  tiberein ;  auch  bezüglich  des  Schwefels, 
Alkohol-  ^j^  oxals.  TeUuräihyloxyds  fügen  Heeren's  Untersuchun- 
gen dem  a.  a.  O.  Gegebenen  nichts  ^wesentlich  Neues 
hinzu.  Das  kohlens.  TeUuräthyhxyd  erhält  man  durch  Ein* 
leiten  von  Kohlensäure  in  die  wässerige  Lösung  von  Tel- 
luräthyloxyd und  Verdunsten  der  Flüssigkeit  im  Vacuum; 
oder  durch  Behandlung  des  Oxychlorürs  mit  koklens.  SU- 
heroxyd,  im  ersteren  Falle  als  weifse^  wenig  krystalliniscbe; 
in  Wasser  nur  theilweise  lösliche  Masse,  im  letzteren  in 
kleinen,  wohl  ausgebildeten  Krystallen.  Beim  Versetzen 
der  wässerigen  Lösung  mit  Chlorwasserstoffsäure  wird  öl- 
förmiges  Chlorür  abgeschieden.  Durch  Einwirkung  von 
cyans.  Silberoxyd  auf  Telluräthyloxychlorür  erhält  man 
eine  Lösung;  welche  sich  an  der  Luft  blau  färbt;  beim 
Verdunsten  im  leeren  Baume  hinterbleibt  eine  schwarze 
Masse  (Tellur);  mit  wenigen  Krystallen  untermischt;  welche 
cyans.  TeUuräthyloxyd,  C^HsTeO,  HO  +  CaHsTcO,  C^NO 
sein  können.  Das  ametsens.  Teüuräthyloxyd  CaHsTcO;  HO 
+  CdHaTeO,  CjHOs,  läfst  sich  durch  directes  Sättigen 
der  Lösung  des  Telluräthyloxyds  mit  Ameisensäure  dar- 
stellen; am  besten  erhält  man  es  durch  Behandeln  von 
Telluräthyloxychlorür  mit  ameisens.  Bleioxyd;  Verdunsten 
des  Filtrates  zur  Trockene  imd  Behandeln  des  Rückstan- 
des mit  siedendem  Alkohol;  welcher  das  ameisens.  Salz 
löst  und  beim  Verdunsten  in  farblosen;  fettglänzendeu;  in 
Wasser  und  in  Weingeist  leicht  löslichen  Krystallen  liefert. 
Das  dem  ameisens.  Salze  sehr  ähnliche  essiys.  Balz 
CÄTeO,  HO  +  CaHsTcO;  CaHsOs,  wurde  durch  Behan- 
deln des  Oxychlorürs  mit  essigs.  Silberoxyd  erhalten;  es 
bildet  wasserhellc;  anscheinend  dem  tesseralen  System  an- 
gehörende KrystallO;  welche  sich  leichter  in  Alkohol  als 
in  Wasser  lösen  und  aus  deren  Lösung  Jodkalium  citron- 
gelbes  Jodtelluräthyl  fallt.  —  Das  Teüurmelhyl  wurde  in 
derselben  Weise,  nach  der  Methode  von  Wöhler  u. 
Dean  (1);  durch  Destillation  von  Tellurkalium  mit  einer 
(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1855,  591  f. 
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concentrirten  Lösung  von  methylätherschjvefela.  Baryt,  duIjS^^ro« 
dargestellt.  Es  ist  ein  fast  farbloses  Oel  (1),  welches  sich  r»diIiuSr*.iit 
in  Salzsäure  und  Wasser  nur  sehr  wenig  löst;  Alkohol 
löst  es  auf  und  hinterläfst  es  wieder  beim  Verdunsten  als 
gelbes  Oel.  Für  das  durch  Einwirkung  mäfsig  concen- 
trirter  Salpetersäure  auf  Tellunnethyl  entstehende  Salpeters. 
Telhtrmethyhxyd  giebt  Heeren  die  Formel  CgHsTeO, 
HO  +  CgHsTeO,  NOs;  dasselbe  löst  sich  in  Wasser  und 
Weingeist.  Das  Tellurmethylchlorür  GiHsTeCl;  scheidet 
sich;  wenn  man  die  heifse  und  etwas  überschüssige  Sal- 
petersäure haltende  Lösung  des  Salpeters.  Salzes  mit  Salz- 
säure versetzt;  als  farbloses ;  schweres^  beim  Erkalten  kry- 
stallinisch  erstarrendes  Oel  ab;  auch  beim  Versetzen  der 
Lösung  des  Oxychhrürs  mit  Salzsäure  erhält  man  das 
Chlorür  als  farbloses  Oel.  Das  Tellurmethylbromür^  CgHsTeBr 
ist  dem  Chlorür  isomorph;  es  bildet  wasserhelle  kurze 
sechsseitige  Prismen;  welche  bei  89^  schmelzen.  Es  löst 
sich  leicht  in  Ammoniak  unter  Bildung  von  Oxybromür, 
CgHsTeO  +  CjHsTeBr,  welches  beim  Verdunsten  in 
schönen  Erystallen  erhalten  wird.  Die  Darstellung  des 
reinen  Teüurmethyl-Oxyds  im  trockenen  Zustande  ist 
Heeren  nicht  gelungen;  die  durch  Zersetzen  des  Oxy- 
chlorürs  mittelst  frisch  gefälltem  Silberoxyd  resultirendC; 
stark  alkalische  Lösung  des  Oxydes,  trübt  sich  rasch  und 
hinterläfst  beim  Verdunsten  im  leeren  Raum  nichts  als  Tellur; 
Heeren  glaubt,  die  Base  zerfalle  dabei  in  Tellur  und 
Methyläther.  Ds^  schwefeis.  Tellurmethyloxyd  C^üsTeOfRO 
+  CiHsTeO,  SOs,  kann  durch  Sättigen  der  Base  mit 
Schwefelsäure,  oder  durch  Digestion  des  Oxychlorürs  mit 
schwefeis.  Silberoxyd  erhalten  werden.  Beim  Eintropfen 
von  Phosphorsäure  in  die  Lösung  von  Tellurmethyloxyd 
entsteht  ein  citrongelber,  in  Wasser  und  Weingeist  unlös- 


(1)  Heeren  glaubt  annehmen  zn  müssen,  dafs  eine  gelbliche  Fär- 
bung, wie  sie  anch  Wohle r  nnd  Dean  geftinden,  von  einer  geringen 
Beimengung  eines  Mehrfach-Tellormethyls  herrühre» 
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dJji?"Ton  U<iher  Niederschlag  von  phospkors,  TeUurmethyloxt/d,  wel- 
n^»u!'a  ^i^t  eher  sich  am  Lichte  grau  färbt  und  beim  Erhitzen  zu 
M«t.U(«.  gjjj^jjj  braunen  Körper  (TeP?)  schmilzt  Wird  das  gelbe 
Pulver  mit  Phosphorsäure  übergössen,  so  löst  es  sich 
zu  einer  farblosen  Flüssigkeit;  welche  beim  Verdampfen 
farblose  Krystalle  liefert,  aus  deren  wässeriger  Lösung 
Ammoniak  das  gelbe  unlösliche  phosphors.  Salz  und  Salz- 
säure das  weifse  Ghlorür  fallt.  Das  kohlens,  Salz, 
CgHsTeO,  HO  -f-  CsHsTeO,  CO»,  krystallisirt  schwer;  das 
eesiffs.  Sah,  CgHsTeO,  HO  +  CaHsTeO,  CiHjOs,  bildet 
gut  ausgebildete  wasserhelle  Würfel,  die  einen  unangeneh- 
men Geschmack  besitzen,  an  der  Luft  mit  der  Zeit  in  ein 
amorphes  weifses  Pulver  zerfallen,  nicht  in.  kaltem  Wein- 
geist, aber  leicht  in  Wasser  löslich  sind.  Die  Lösung  re- 
agirt  neutral,  schweflige  Säure  fallt  gelbes  Tellurmethyl, 
Salzsäure  weifses  Chlorür,  während  Jodkalium  keinen 
Niederschlag  erzeugt.  Das  ameisens.  TdlurrAethyloxt/dL, 
CgHsTeO,  HO  +  CjHsTeO,  C2HO3 ,  krystallisirt  in  zer- 
fliefslichen  farblosen  Nadeln,  deren  Lösung  neutral  reagirt; 
Salzsäure  fallt  daraus  das  Chlorür  als  farbloses  Oel,  Alka- 
lien bewirken  keinen  Niederschlag.  Das  oxdU,  Salz, 
C2H3TeO,  HO  +  CgHsTeO,  CgO»,  krystallisirt  in  tesseralen 
Formen;  es  ist  in  Wasser  schwieriger  löslich  als  in  Wein- 
geist und  seine  Lösung  reagirt  neutral;  Salzsäure  fällt 
daraus  weifses  Chlorür.  Bezüglich  der  Darstellungsmetho- 
den der  zuletzt  beschriebenen  Salze  bemerken  wir,  dafs 
dieselben  denen  der  entsprechenden  Aethylverbindungen 
gleich  sind.  —  Leitet  man  in  die  Lösung  eines  Tellurmethyl- 
oxydsalzes  Schwefelwasserstoff,  so  entsteht  sogleich  ein 
orangegelber  Niederschlag,  welcher  beim  Erwärmen  oder 
starken  Schütteln  zusammenballt  und  als  schwere  schwarze 
Tropfen  zu  Boden  sinkt,  die  bei  der  Digestion  mit  Aether 
an  diesen.Tellurmethyl  abgeben,  während  Zweifach-Schwe- 
feltellur  als  schwarzes  Pulver  zurückbleibt  :  CjHsTeO  + 
CaHsTeCl  4-  2HS  =  C^HsTe  +  TeS,  +  HCl  +  C^Hs 
+  HO. 
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Landolt  (1)  hat  im  Anschlufs  an  seine  früheren  ^„^■;^ 
Mittheilungen  (2)  neuere  Untersuchungen  über  das  Stib- ^ti^^*'*;^^ 
methyl  und  dessen  Verbindungen  veröffentlicht.  Man  er-  ^•''"•"• 
hält  das  Stibmethyl  leicht  bei  der  Einwirkung  von  Jod- 
methyl  auf  eine  Legirung  von  4  Th.  Antimon  und  1  Th. 
Natrium,  welche  zuvqr  fein  gepulvert  und  mit  dem  gleichen 
Volum  Quarzsand  gemischt  in  kleine  Kolben  gebracht 
wird.  Beim  Erwärmen  verflüchtigt  sich  zuerst  Jodmethyl 
und  hierauf  Stibmethyl,  wefche  beiden  Froducte  man  indes- 
sen nicht  getrennt  auffangen  kann.  Man  verbindet  daher  am 
besten  die  Kolben  mit  einer  dreihalsigen  Flasche ;  welche 
halb  mit  Wasser  gefüllt  ist  und  durch  die  ein  Strom  von 
Kohlensäure  geleitet  wird.  Das  beim  Erwärmen  der  Kol- 
ben tibergehende  und  sich  am  Boden  der  Flasche  an- 
sammelnde Gemenge  von  Stibmethyl  und  Jodmethyl  ver- 
wandelt sich  bald  in  eine  feste  Masse  von  Stibmethyliumjodid 
(Sb(C8H3)4J);  die  durch  Schütteln  mit  dem  überstehenden 
Wasser  gelöst  und  so  von  überschüssigem  Jodmethyl  getrennt 
werden  kann.  Das  Stibmethyliumjodid;  welches  man  durch 
Eindampfen  der  wässerigen  Lösung  gewinnt  (3)^  wird  scharf 
getrocknet;  mit  dem  gleichen  Gewicht  von  feingepulvertem 
Antimonkalium  gemischt  und  in  kleinen  Kolben ,  welche 
mit  einer  als  Vorlage  dienenden  Retorte ;  in  welcher  sich 
etwas  gepulvertes  Antimonkalium  befindet;  verbunden  sind 
und  durch  die  ein  Kohlensäurestrom  geleitet  wird,  erhitzt« 
Das  dabei  übergehende  Stibmethyl  wird  schliefslich  in  mit 
Kohlensäure  gefüllte  Vorlagen  abdestillirt  —  Das  reine 
Stibmethyl  Sb(C8H8)8  bildet  eine  wasserhellc;  leicht  beweg- 
liche; zwiebelartig  riechende  Flüssigkeit;  welche  bei  80;6^ 
siedet  und  bei  15^  ein  spec.  Gew.  von  1;523  zeigt.  Es 
löst  sich  nur  wenig  in  Wasser  und  in  verdünntem  Alko- 


(1)  J.  pr.  Chein.LXXXIV,  328;  im  Auß«.  R^p.chim.  pure  IV,  270. 
—  (2)  Jahresber.  f.  1861,  501  f.  —  (3)  Beim  Verdunsten  dieser  Lösung 
▼on  L  a  n  d  0 1 1  erhaltene  Krystalle  sind  duroh  y  o  m  R  a  t  h  krystallographisch 
bestimmt;  ygl.  Jahresber.  f.  1860,  875. 
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d.I^To.  ^^^f  "***  absolutem  Alkohol,  Aether  und  Schwefelkohlen- 
nM^^^t^^^^  Iftfst  es  sich  dagegen  leicht  vermiBchen.  Es  oxydirt 
Metallen,  gj^i^  leicht  an  der  Luft,  aber  nur  bei  gröfseren  Quantitäten 
findet  dabei  eine  Entflammung,  unter  vorheriger  Entwicke- 
lung  von  Bauch  statt.  Wasserstoffgas,  in  welchem  man 
etwas  Stibmethjl  verdunsten  läfst,  erlangt  Selbstentzünd- 
lichkeit.  Mit  Chlor  und  Brom  vereinigt  sich  das  Radical 
ebenfalls  unter  Feuererscheinung.  Eine  alkoholische  Lösung 
von  Stibmethjl  scheidet  aus  Goldchlorid,  Quecksilberchlorid 
und  Salpeters.  Silboroxjd  die  Metalle  ab.  —  Das  Stibmethyl 
stellt  wie  das  Stibäthjl  ein  zweiatomiges  Badical  dar, 
welches  sich  direct  mit  O«,  Sj,  Clg  u.  s.  w.  vereinigt.  Die 
Stibmethylverbindungen  schmecken  alle  bitter;  beim  Er- 
hitzen im  Böhrchen  zersetzen  sie  sich  sämmtlich  unter  Ent- 
wickelung  weifser  antimonhaltiger,  an  der  Luft  meist 
selbstentzUndlicher Dämpfe.  Das  i^ibfnethi/bxydßb{GiHi)$09, 
läfst  sich  durch  langsame  Oxydation  des  Stibmethyls  ander 
Luft  nicht  rein  erhalten.  Zu  seiner  Darstellung  zersetzt  man 
am  besten  die  wässerige  Lösung  des  schwefeis.  Salzes  durch 
Barytwasser,  fällt  den  überschüssigen  Baryt  durch  Kohlen- 
säure, dampft  nach  dem  Abfiltriren  ein  und  zieht  den 
Bückstand  mit  Alkohol  aus.  Nach  dem  Verdunsten  dei 
alkoholischen  Lösung  bleibt  das  Oxyd  als  eine  strafalig- 
kryst^Hioiscfae  durchscheinende  Masse^  welche  bitter  schmeckt, 
sich  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  nicht  auf- 
löst. Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Salzsäure  einen 
voluminösen  weifsen  krystallinischen  Niederschlag  von 
Stibmethylchlorid  Sb(GtH8)sCla;  Brom-  oder  Jodwasser- 
stoffsäure bilden  das  entsprechende  Bromid  und  Jodid.  Durch 
Einleiten  von  Schwefelwasserstoffgas  entsteht  Stibmethyl- 
sulfid  Sb(C2H3)8Sa.  Essigs.  Bleioxyd,  schwefeis.  Kupfer- 
oxyd, Salpeters.  Quecksilberoxydul  erzeugen  in  der  wässe- 
rigen Lösung  des  Stibmethyloxyds  Niederschläge,  dagegen 
wird  dieselbe  durch  Quecksilberchlorid,  Platinchlorid  und 
Salpeters.  Silberoxyd  nicht  gefallt;  mit  letzterem  findet 
beim  Erwärmen   Schwärzung  statt.    Frisch  gefälltes  Sil* 
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beroxyd  wird  von  der  wäaserigen  Lösung;  unter  Bildung  d.I^yo« 
einer  braunen,  alkalisch  reagirenden  Flüssigkeit;  in  nicht •„ai!^''^''^;^ 
unbedeutender  Menge  aufgenommen. . —  Bei  der  langsamen 
Oxydation  des  Stibmethyls  an  der  Jjuft  (beim  Verdunsten- 
lassen einer  ätherischen  Lösung  desselben)  erhält  man  eine 
durchsichtige  klebrige  Masse,  welche  als  Hauptbestand- 
theil  Stibtrimethyloxyd ;  daneben  aber  noch  das  Oxyd 
des  bis  jetzt  unbekannten  Stibdimeüiyh  enthält.  Leitet 
man  in  die  wässerige  Lösung  der  Masse  Schwefelwasser- 
stoffgas;  so  entsteht  ein  starker  gelber  Niederschlag  von 
der  Farbe  des  Schwefelcadmiums  :  Sb(C9H8)2S8;  die  davon 
abfiltrirte  Lösung  ergiebt  beim  Verdunsten  krystallinische 
Schuppen  von  Stibtrimethylsulfid.  Die  Schwefelverbindung 
des  Stibdimethyls  ist  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol^ 
schwer  löslich  in  Aether;  von  Schwefelammonium  wird  sie 
leicht  aufgenommen  und  durch  Säurezusatz  wieder  aus- 
gefällt. Beim  Erhitzen  im  Eöhrchen  schmilzt  die  Verbin- 
dung noch  unter  100^  und  liefert  bei  stärkerem  Erhitzen 
selbstentzündliche  Dämpfe.  Das  erwähnte  StibtrimethyU 
tulfidy  Sb(GsH8)8Ss,  kann  direct  durch  Erwärmen  einer 
ätherischen  Lösung  des  Badicals  mit  Schwefel,  oder  durch 
Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  die  verdünnte 
wässerige  Oxydlösung  erhalten  werden.  Beim  Verdampfen 
bleiben  kleine  glänzende  Schuppen,  die  leicht  in  Alkohol 
und  Aether,  in  Wasser  schwer  löslich  sind»  mercaptanähnlich 
riechen,  beim  Erhitzen  rothes  Schwefelantimon  hinter- 
lassen und  deren  wässerige  Lösung  aus  Metallsalzen  Schwe- 
felmetalle fällt.  Keines  Stibmethyl  entzündet  sich  in 
Chlorgas  unter  Bildung  von  Stibmethylchlorid^  Sb(C8H8)8Cls, 
welches  man  auch  durch  Einleiten  von  Ghlorgas  in  mit 
Schwefelkohlenstoff  vermischtes  Stibmethyl,  oder  durch 
Versetzen  des  Oxydes  oder  einer  anderen  Stibmethylverbin- 
dung    (1)    mit    Salzsäure    erhält.     Das   Stibmethylchlorid 


(1)  Freies  Stibmethyl  zersetzt  SalzsUare  nur  unter  erhöhtem  Druck. 
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dJ^**Toii  lurystallisirt  aus  wässeriger  Lösung  nach  vom  Ratfa's  Mes- 
M^Ü^'^^^t'^^Qg®^  in  hexagonalen  Gombinationen,  P .  oo  P;  mit  Neigungen 
Kei-»-  von  P  :  ooP  =  144^25'  und  P  :  Pin  der  Endkante  132<0', 
woraus  sich  das  Verhältnifs  der  Nebenaxe  zur  Hauptaxe  = 
1  :  1;2102  berechnen  läfst.  Es  ist  geruchlos,  in  kaltem  Was- 
ser schwer,  in  heifsem  leicht  löslich ;  die  alkoholische  Lösung 
liefert  beim  Verdunsten  die  Verbindung  in  sehr  feinen  Nadeln; 
concentrirte  Schwefelsäure  entwickelt  aus  derselben  sogleich 
Chlorwasserstoffsäure .  Das  Slibmeihylbromid,  Sb(CaH3)sBrs, 
welches  sich  bei  Zusatz  von  Brom  zu  einer  alkoholischen 
Stibmethyllösung  als  weifser  krystallinischer  Niederschlag 
ausscheidet;  ist  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  schwer  löslich, 
beim  Erwärmen  leicht  und  liefert  die  heifse  wässerige  Lösung 
beim  Abkühlen  dem  Chlorid  isomorphe  Krystalle.  Tropft 
man  Stibmethyl  auf  festes  Jod,  so  findet  Entzündung 
statt;  mischt  man  die  beiden  Körper  in  alkoholischer  Lö- 
sung,  so  scheidet  sich  unter  Entfärbung  das  Stibmethyljodid^ 
Sb(C8H8)3Jt,  als  ein  voluminöses  Haufwerk  feiner  weifser 
Nadeln  ab,  die  sich  leicht  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol 
und  nur  wenig  in  Aether  lösen.  Aus  der  wässerigen  Lösung 
wurden  Erjstalle  erhalten,  welche  sechsseitige  Prismen 
mit  Gradendfläche  darstellten;  die  Krystalle  werden  nach 
und  nach  gelb  und  undurchsichtig  (1).  —  Die  Oxyhaloid- 
Verbindungen  des  Stibmethyls  wurden  nach  dem  von 
Strecker  (2)  zur  Gewinnung  der  entsprechenden  Aethyl- 
körper  angegebenen  Verfahren  erhalten.  Eine  wässerige 
Lösung  des  Chlorids,  Bromids  oder  Jodids   wurde  in  zwei 


(1)  Beim  Erhitzen  des  Jodids  in  Kohlensänre  fftrbt  es  sich  schon 
nnter  100*^  gelb;  bei  107^  schmilEt  es  unter  Bildung  einer  orangerothen 
festen  Masse,  während  zugleich  gelbe,  unangenehm  riechende,  an  der 
Luft  allmälig  fest  werdende  Tropfen  sich  verflüchtigen.  Der  orange- 
rothe  Körper,  welcher  sich  schwer  in  Wasser  und  in  Alkohol  lost,  ent- 
steht auch  beim  lllngerem  Erwärmen  einer  wässerigen  oder  alkoholischen 
Losung  des  Jodids.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1868,  886  f. 
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Hälften  getheilt,  die  eine  durch  Behandlung  mit  Silber- 
oxyd in  Stibmethyloxyd  tibergeflihrt,  der  filtrirten  Flüssig- 
keit die  andere  Hälfte  zugesetzt  und  alsdann  bei  gelinder 
Wärme  verdunstet  Das  Oxychlorid  ^  Sb(C8H8)802  + 
Sb(C2H8)3Cl8,  bildete  harte  glasglänzende  reguläre  Oetaeder, 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol;  das  ebenfalls  in  regulären 
Octaedern  krystallisirendo  Oxybromid^  Sb(C8H8)808  + 
Sb(C2H8)sBr2,  löst  sich  leicht  in  Wasser,  schwer  in  kaltem 
Alkohol;  das  in  citronengelben  regulären  Octaedern  kry- 
stallisirende  Oxyjodid^  Sb(C2H3)808  4*  Sb(C2H3)3J2;  zer- 
setzt sich  beim  Erwärmen  der  wässerigen  Lösung  und 
diese  riecht  dann  stark  nach  Stibmethyl.  —  Das  neutrale  Sal- 
peters, Stibmethyloxyd     o/Mr/wO*    erhält   man    entweder 

durch  Lösen  des  Oxydes  in  verdünnter  Salpetersäure, 
oder  durch  Zersetzung  des  Jodids  mit  Salpeters.  Silberoxyd. 
Die  Erystalle  zeigen  wawellitähnliche  Formen  und  ver- 
puffen beim  Erhitzen  auf  Platinblech  unter  Zurücklassung 

von  Antimonoxyd.  Das  neutrale  schwefeis.  8alzy     ^  ^n    f  ^*' 

wurde  durch  Zersetzen  des  Jodids  mittelst  schwefeis. 
Silberoxyds  dargestellt  und  nach  dem  Verdunsten  der 
Lösung  als  eine  weifse  harte,  undeutlich  krystallisirte 
Salzkruste  erhalten,  die  sich  in  Wasser  leicht,  schwer  in 
Alkohol  löst  und  sich  beim  Erhitzen  unter  Ausgabe 
sauer  reagirender  Dämpfe  zersetzt.  —  Die  Versuche, 
welche  Landolt  angestellt  hat,  Haloi'dverbindungen  ein- 
atomiger Säureradieale  (Benzoyl,  Acetyl)  an  Stibmethyl 
zu  binden,  sind  resultatlos  geblieben. 

B.   Hirsch  (1)    hat   seine   bei   der    Darstellung   des  cuoroform. 
Chloroforms   gemachten   Erfahrungen   veröffentlicht.     Als 
bestes  Verhältnifs  empfiehlt  Er,  auf  100  Th.  trockenen  (mit 
4  Th.  Wasser    angerührten)    Chlorkalk    mindestens  1772 


(1)  Aroh.  Pharm.  [2]  CVII,  137. 
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bis  20  Th.  Alkohol  von  90^  Tralles  anzuwenden.  Da» 
(etwa  8  pC.  des  Chlorkalks  betragende)  rohe  Chloroform 
wird  zuerst  durch  wiederholtes  Schütteln  mit  Wasser  und 
dann  nach  dem  Trocknen  mittelst  Chlorcalcium  durch 
Bectification  bei  56^  so  rein  erhalten ;  dafs  es  sich  mit 
Schwefelsäure  nicht  färbt. 

Nach  Mich.  Pettenkofer(l)  erhält  man  die  reich- 
lichste Ausbeute  an  Chloroform;  wenn  die  Destillation  der 
Mischung  von  wässerigem  Chlorkalk  und  Alkohol  nicht 
unter  65®  und  nicht  über  73®  vorgenommen  wird.  Er  zer^ 
theilt  den  Chlorkalk  in  einem  mit  Eühirohr  versehenen 
Fafs  mit  heilsem  Wasser  und  fügt  den  Alkohol  der  Lösung 
.  erst  dann  zu,  wenn  sie  65®  zeigt  Die  Destillation  geht 
dann  von  selbst  vor  sich  oder  wird  durch  einen  Strom 
Wasserdampf  eingeleitet. 
nitriJä'  Nach  einer  vorläufigen  Mttheilung  von  L.  Schisch- 

k  o  f f  (2)  ist  das  aus  Trinitroacetonitril  nach  der  Gleichung 
C4(N04)3N  +  2H2O2  =  C«04  +  NHs  +  C2(N04)8H  ent- 
stehende Nitroform  (3)  (dreifach-nitrirtes  Formen)  eine 
starke  Säure ;  sein  Atom  Wasserstoff  läfst  sich  leicht  durch 
Metalle  (Kalium;  Natrium^  Ammonium^  Zink,  Quecksilber, 
Silber  u.  s.  w.)  ersetzen ,  unter  Bildung  wahrer  Salze. 
Andererseits  kann  dieser  Wasserstoff  auch  durch  Brom 
oder  die  Atomgruppe  NO4  ersetzt  werden.  Das  Nitroform 
entfärbt  sich;  mit  Brom  dem  Sonnenlicht  ausgesetzt,  unter 
Bildung  von  Bromwasserstoff  und  eines  ölartigen,  in 
Wasser  etwas  löslichen,  unter  +  12®  krystallinisch  erstar- 
renden Körpers,  C2(N04)3Br,  welcher  mit  Wasser  oder  in 
einem  Luftstrome  unverändert    destillirt,    ftir  sich   erhitzt 


(1)  Ans  N.  Reperi  f.  Pharm.  X,  108  in  J.  pharm.  [3]  XXXIX,  46S. 

—  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIX,  247;  N.  Petersh.  Acad.  BuU.  IV,  194; 
Zeitschr.  Chem.  Pha^m.  1861,  534;  J.  pr.  Chem.  LXXXIV,  239;  Chem. 
Centr.  1861,  758;  Bull.  soc.  ohim.  1861,  82;  R^p.  chim.  pure  lY,  185. 

—  (8)  Vgl.  Jahresher.  f.  1867,  283. 
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aber  bei  etwa  140^  zerfällt.  Die  nämliche  Verbindung  er- 
hält man  noch  leichter  durch  Behandlung  des  Quecksilber- 
BalzeSy  C2(N04)8Hg^  in  wässeriger  Lösung  mit  Brom. 
Leitet  man  durch  eine  Mischung  von  Nitroform;  rauchen- 
der Salpetersäure  und  Schwefelsäure  bei  100^  einen  Luft- 
Btrom,  so  geht  eine  Flüssigkeit  über;  welche  auf  Zusatz 
▼on  Wasser  einen  ölartigen  Körper  abscheidet  Nach 
dem  Waschen  mit  Wasser  und  Destilliren  über  Chlorcal- 
cium  ist  derselbe  farblos ;  bei  -f-  13^  krjstallinisch  erstar- 
rend, unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Weingeist  und  Aether. 
Er  siedet  bei  126%  hat  die  Formel  CijCNO*)^  und  ist  be- 
ständiger als  Nitroform.  Er  zersetzt  sich  beim  raschen 
Erhitzen  ohne  Explosion ,  unter  Entwickelung  rother 
Dämpfe;  in  Berührung  mit  einer  glühenden  Kohle  verur- 
sacht er  das  Verbrennen  der  letzteren;  an  einer  Flanune 
entzündet  er  sich  dagegen  nicht. 

Das  aus  Trinitroacetyl  durch  Behandlung  mit  Schwefel- 
wasserstoff entstehende  Dinitroammonylil),  C8(N04)a(NH4)N, 
ist  nach  einer  weiteren  Mittheilung  Schischkoffs  (2) 
das  Ammoniaksalz  einer  neuen  Säure,  des  Dmüroacetoni" 
träs,  Ci(N04)iH.'S.  Man  erhält  letzteres,  jedoch  nicht 
rein,  durch  Schütteln  einer  mit  Schwefelsäure  vermischten 
Lösung  des  Dinitroammonyls  mit  Aether.  Nach  dem 
Verdunsten  des  Aethers  bleibt  ein  Syrup,  in  welchem  sich 
nach  und  nach  farblose,  wasserhaltige  Tafeln  bilden.  Das 
Kalisalz,  C8(N04)^KN,  und  das  durch  Si^hlag  explodirende 
Silbersalz,  C8(N04)2AgN,  sind  in  Wasser  löslich  und  kry- 
stallisirbar.  Mit  rauchender  Salpetersäure  entsteht  aus 
dem  Dinitroacetonitril  oder  einem  seiner  Salze  wieder 
Trinitroacetonitril.      Behandelt    man     das    Silbersalz    bei 


(1)  Vgl.  JahroBber.  f.  1857,  281.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIX, 
249;  N.  Peterab.  Acad.  Ball.  IV,  196;  Zeitschr.  Chem.  Phann.  1861, 
532;  J.  pr.  Chem.  LXXXIV,  241;  Chem.  Centr.  1861,  765;  Bull.  soc. 
chim.  1861,  83;  R€p.  chim.  pure  IV,  136. 
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Alkohol.  G^enwart  von  Wasser  mit  Brom^  so  entsteht  neben 
Bromsilber  ein  ölartiger  Körper  von  der  Formel  C8(N04)2BrN. 
Behischkoff  betrachtet  die  Existenz  dieser  Verbindungen 
als  Stützen  fllr  die  Formel  der  Knallsäure,  Ga(N04)H,N. 

Eine  Commission  der  pariser  Academie  der  Wissen- 
schaften, deren  Berichterstatter  Fouillet  (1)  war,  hat 
eine  Prüfung  verschiedener  Alkoholometer  vorgenommen.  — 
Auf  einen  Fehler  bei  der  Theilung  in  Berlin  angefertigter 
und  officiell  geprüfter  Alkoholometer  hat  A.  Kupffer(2) 
aufmerksam  gemacht. 

Buau(3)  hat  aus  der  Kenntnifs  des  spec.  Gewichtes, 
welches  Gay-Lussac  fltr  wasserfreien  Alkohol  bestimmte, 
den  Angaben  des  Letzteren  über  den  Stand  eines  Car- 
tier'schen  Aräometers  bei  15^  in  reinem  Wasser  und  in 
wasserfreiem  Alkohol,  und  darüber,  welche  Grade  seines 
Alkoholcmieters  und  des  Car tierischen  Aräometers  sich 
entsprechen,  die  Gay-Lussac'schen  Bestimmungen  über 
das  spec.  Gewicht  der  Mischungen  von  Alkohol  und 
Wasser  rückwärts  abgeleitet  Die  von  Ihm  gefundenen 
Zahlen  stimmen  mit  den  vonBerzelius  mitgetheilten. — 
Die  niemals  vollständig  bekannt  gemachten  Gay- Lussac- 
schen  Originalbestimmungen  des  spec.  Gewichtes  von 
Mischungen  aus  Alkohol  und  Wasser  sind  von  Collar- 
deau  (4)  veröffentlicht  worden.  Hiernach  ist  für  15^  das 
spec.  Gew.  8  von  solchem  Weingeist,  welcher  in  100  Vol. 
F  Volum  wasserfreien  Alkohol  enthält,  nach  Gay-Lus- 
s  a  c's  Bestimmung : 


(1)  Compt  rend.  LIII,  615;  LIV,  357.  —  (2)  Petersb.  Acad.  Bull, 
in,  855.  —  (3)  Ann.  eh.  phys.  [3]  LXIII,  350;  im  Ausz.  Ann.  Ch. 
Pharm.  CXXIJ,  375.  —  (4)  Compt.  rend.  LIII,  925;  Ann.  Ch.  Pharm. 
CXXn,  375;  DingL  pol.  J.  CLXVI,  392. 
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V 
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75 
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26 
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76 
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52 
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8 
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53 
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78 
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4 
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54 
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5 
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6 
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81 
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85 
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85 
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8472 

12 
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87 
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62 
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87 
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13 
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88 
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9073 

88 
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14 
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89 
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64 
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89 
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15 
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40 
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90 
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41 
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66 
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91 
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17 
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42 
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67 
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92 
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18 
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98 
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19 
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44 
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69 
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94 
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20 
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45 
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70 
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21 
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46 
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71 
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96 
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22 
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47 
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72 
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97 
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28 
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48 
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73 
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98 
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34 
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49 
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74 
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99 
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25 
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50 
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75 
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Chr.  Fabian  (1)  hat  das  Verhalten  der  Selensänre 
zum  Alkohol  untersucht.  Beim  Mischen  von  absolutem 
oder  höchst  rectificirtem  Alkohol  mit  Selensäurehjdrat  (2) 
findet  Erwärmiing  statt ,  welche  bis  zu  80^  steigen  kann; 
die  Mischungen  sind;  wenn  einmal  das  in  geringer  Menge 
sich  abscheidende  Selen  sich  abgesetzt  hat;  auch  nach  an- 
haltendem Erhitzen  oder  nach  langem  Stehen  farblos. 
Bei  der  Destillation  gleicher  Gewichtstheile  wasserfreien 
Alkohols  und  Selensäurehydrat  ging  von  104^  an  ein  äther* 
haltiges  Destillat  über  (3);  als  durch  Verflüchtigen  von 
Aether  und  Wasser  die  Selensäure  vorwaltender  geworden 


(1)  Vgl.  in  der  8.  128  angef.  Abhandl.  —  (2)  Vgl.  S:  129.  — 
(8)  Die  Belens&are  ist  wie  die  Schwefelsäure  flihig,  Alkohol  oontiniiirlich 
in  Aether  umzuwandeln,  und  scheint  die  dafür  günstigste  Temperatur 
Bwischen  140  und  160^  zu  liegen. 

Jalir«lb«riclii  U  Chmax.  n.  s.  w.  f.  1861.  37 


57S  Oi^MUflohe  Ghemie. 

Alkohol,  und  die  Temperatur  der  siedenden  Flüssigkeit  auf  160  bis 
180^  gestiegen  war,  trat  euergisclie  Einwirkung  ein;  das 
Gefafs  erfüllte  sich  mit  einem  dunkelgrünen  Gase,  der 
flüssige  Theil  schäumte  heftig  auf,  nahm  immer  mehr  an 
Consistenz  zu,  bis  er  zuletzt  krystallinisch  erstarrte.  Bei 
dieser  Einwirkung  traten  neben  seleniger  Säure  (welche 
das  grüne,  sich  zu  weifsen  zarten  Prismen  verdichtende, 
Gasi  bildet),  hauptsächlich  Ameisensäure  und  Kohlenoxyd 
und  in  geringerer  Menge  Alkohol  und  Essigsäure  auf.  — 
Zur  Darstellung  der  Aetherselensäure  erwärmt  man  eine 
Mischung  gleicher  Theile  Alkohol  und  Selensäurehydrat 
längere  Zeit  bis  100^,  verdünnt  alsdann  mit  einem  der 
Mischung  gleichen  Volum  Wasser,  sättigt  mit  reinem 
kohlens.  Bleioxyd,  filtrirt,  engt  im  Vacuum  etwa  bis  auf 
die  Hälfte  ein,  fällt  den  gröfsten  Theil  des  Bleioxyds  dureh 
Selensäure  und  den  Best  durch  Schwefelwasserstoff.  Die 
erhaltene  wässerige  Säure  kann  nicht  ohne  Zersetzung 
concentrirt  werden,  die  im  Vacuum  erhaltene  ölige  saure 
Flüssigkeit  erwies  sich  als  aus  vorherrschender  Selensäure 
und  nur  sehr  wenig  Aetherselensäure  bestehend.  Eine  von 
Selensäure  fast  freie  wässerige  Lösung  der  Aetherselen- 
säure (63  pG.  derselben  enthaltend)  war  eine  wasserhelle, 
stark  sauer  schmeckende  und  reagirende  Flüssigkeit  von 
1,162  spec.  Gew.  Die  schon  beim  Aufbewahren  rasch  statt- 
findende Zersetzung  der  Aetherselensäure  zu  Weingeist  und 
Selensäure  erfolgt  noch  rascher  beim  Erwärmen.  Die  äther- 
selens.  Salze  zersetzen  sich  weit  leichter,  als  die  entspre- 
chenden ätherschwefelsauren;  eine  Beduction  der  Selensäure 
scheint  dabei  nicht  einzutreten.  Namentlich  rasch  zersetzen 
sich,  auch  beim  Aufbewahren  in  verschlossenen  Gefafsen,  die 
krystallwasserhaltigen  Salze  unter  Bildung  von  selens.  Salz, 
freier  Selensäure  und  Alkohol ;  beim  Erhitzen  dieser  Salze 
im  Glasröhrchen  tritt  anfangs  Alkohol,  dann  selenige  Säure 
auf,  und  zuletzt  bleibt  reines  selens.  Salz  zurück.  Bei  der 
trockenen  Destillation  der  kein  Krystallwasser  enthaltenden 
Salze  tritt  anfangs  ebenfalls  Alkohol  auf,   alsdann  zeigen 
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sich  unter  geringer  Schwärzung  des  Salzes  anfser  seleniger  ^^i^okoi. 
Säure  übekiechende  selenhaltige  Producte;  während  selens. 
Salz  mit  etwas  freiem  Selen  zurückbleibt.  Destillirt  man 
ein  ätherselens.  Salz  mit  ooncentrirter  Schwefelsäure,  so 
bildet  sich  Aether;*  bei  Destillation  mit  essigs.  Kali  und 
Schwefelsäure;  oder  mit  concentrirter  Essigsäure  erhält  man 
ein  nach  Essigsäure  riechendes  Destillat;  mit  Kalium- 
suithydrat destillirt  bildet  sich  vorherrschend  Mercaptan. 
Die  von  Fabian  untersuchten  ätherselens.  Salze  lösen 
sich  sämmtlich  leicht  in  Wasser,  nur  theilweise  in  wasser- 
freiem Alkohol,  nicht  in  Aether.  Sie  werden  in  entsprechen- 
der Weise,  wie  die  ätherschwefels.  Salze  erhalten.  Das 
Kalisalz,  KCiHsSeaOs,  eines  der  beständigsten  Salze  der 
Aetherselensäure  (nicht  absolut  frei  von  selens.  Salz  zu  er- 
halten) ist  über  Schwefelsäure  getrocknet  wasserfrei;  es 
bildet  kleine,  fettig  anzufühlende  Schuppen  von  süfssal- 
zigem,  etwas  kühlendem  Geschmack;  es  ist  unlöslich  in 
wasserfreiem  Alkohol;  wird  die  es  umgebende  Luft  stark 
verdünnt,  so  zerfilllt  es  zu  freier  Selensäure,  selens.  Kali 
u.  a.  Das  Barytsalz  ist  aufserordentlich  leicht  zersetzbar. 
Das  Strontiansah ,  SrC4H5Se808,  ist  das  beständigste;  es 
krystaUisirt  aus  der  wässerigen  (durch  hineingebrachte 
Stückchen  von  kohlens.  Strontian  neutral  erhaltenen) 
Lösung  in  Tafeln,  welche  an  der  Luft  Feuchtigkeit  anziehen 
und  sich  zersetzen ;  über  Schwefelsäure  halten  sich  die- 
selben während  einiger  Stunden  anscheinend  unverändert. 
Es  löst  sich  das  Salz  leicht  in  Wasser  und  wässerigem 
Alkohol,  schwer  in  wasserfreiem  Alkohol,  nicht  in  Aether, 
der  es  auch  aus  der  alkoholischen  Lösung  wieder  fallt. 
Das  in  kleinen  Schuppen  krjstallisirende  Bleisalz  und  noch 
mehr  das  KaOcsalz  sind  aufserordentlich  leicht  zersetzbar. 
Beim  Concentriren  der  wässerigen  Lösung  des  Kupfer- 
solzes  im  luftverdünnten  Baume  erhält  man  einen,  aus 
kleinen  fettig  anzufühlenden  Blättchen  bestehenden  Kry- 
stallbrei ;  durch  Abgiefsen  der  Mutterlauge  und  rasches 
Trocknen   zwischen    Fliefspapier   gelingt  es,    einen  Theil 
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AikohoL  dieses  Salzes  zu  isoliren^  dessen  Eupferoxyd-  und  Selen- 
säuregehalt mit  der  Formel  CuCiHsSejOg  +  4  HO  an- 
Aähemd  stimmte.  Das  Silbersalz  bildet  leicht  zerfliefslicbe 
Schuppen  oder  rundliche  Körner;  die  sich  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht,  in  Aether  nicht  lösen.  7-  Die  ätherselens. 
Salze  können  mit  den  ätherschwefels.  Salzen  in  isomorphen 
Mischungen  krystallisiren.  Durch  Concentriren  einer  Mi- 
schung der  Strontiansalze  beider  Säuren  im  luftverdünnten 
Räume  wurden  ziemlich  grofse  Tafeln  erhalten,  deren  Zu- 
sammensetzung annähernd  der  Formel  SSrCiH^ScsOg  -f- 
öSrCAHsS^Os  entsprach.  Ein  gemischtes  Bleisalz  wurde 
in  ziemlich  grofsen  tafelförmigen^  denen  des  ätherschwefels. 
Bleioxjds  sehr  ähnlichen  Erjstallen  erhalten;  ihre  Zusammen- 
setzung entsprach  annähernd  der  Formel  2  (FbCiHsSesOa 
+  2H0)  +  SCPbCÄSaOs  -f  2  HO).  Auch  die  Dar- 
stellung eines  gemischten  Eupfersalzes  gelang. 

Schoonbroodt  (1)  beobachtete  beim  Vermischen 
einer  wässerigen  Lösung  von  unterchlorigs.  Kali  mit  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Jod;  bis  zur  Entfärbung  der 
letzteren;  die  Bildung  eines  reichlichen;  aus  kleinen  glän- 
zenden Nadeln  bestehenden  Niederschlags;  der  sich  leicht 
in  Wasser;  schwer  in  Alkohol  löste  und  durch  wässerige 
Kalilauge  in  Jodoform  und  Ameisensäure  zersetzt  wurde. 
Er  glaubt  defshalb;  diese  Verbindung  sei  Jodaly  G^HJaOa. 

Kekul^  (2)  hat  das  Verhalten  des  Ghlorals  zu  Alko- 
holnatrium untersucht;  von  der  Vorstellung  ausgehend;  dafs 
sich  dabei  ein  äthylirtes  Chloroform;  C2(C4H6)Cl8,  nach 
der  Gleichung  :  CaHCIsO,  +  C^HsNaO,  =  CeHftCls  + 
C8HNa04  bilden  könne.  Es  bilden  sich  aber  beim  Ver- 
mischen von  Chloral  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Alkoholnatrium  unter  Freiwerden  von  Wärme  als  Haupt- 
producte   Chloroform  und   Ameisensäureäthyläther;    nach 


(1)  Bull.  80C.  chim.  1861,  109.  --  (2)  Ann.  Gh.  Pharm.  CXIX,  187; 
im  Ansz.  J.  pr.  Chem.  LXXXV,  320;  R^p.  chim.  pure  IV,  117. 
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der  Gleichung'  :  C^HClsOg  +  0^0,  =  CHCI»  +  '^^-'^^'■ 
C2H(C4H5)04.  Das  Alkoholnatrium  dient  demnach  nur 
als  Vermittler  der  Reaction.  Alkoholische  Kalilösung 
wirkt  ähnlich;  aber  nicht  Alkohol  allein,  obwohl  beim 
Vermischen  beider  Körper  starke  Erhitzung  eintritt. 
Neben  den  Hauptproducten  bildet  sich  stets  etwas  Chlor- 
natrium, ameisens.  Natron  ^  Aethyläther  und  eine  geringe 
Menge  einer  höher  siedenden  Flüssigkeit,  von  welcher 
K  ekul  ^  vermuthet,  sie  sei  Triäthylformoglycerin  (K  ay'ß(l) 
dreibasischer  Ameisensäureäther). 

Carius  (2)  hatte  früher  gezeigt,  dafs  durch  Einwir- 
kung von  Phosphorsupersulfid  PS5  auf  Alkohol  neue  äther- 
artige Körper  entstehen,  welche  als  Fhosphorsäareäther  an* 
zusehen  sind,  deren  Schwefel  durch  Sauerstoff  theilweise  er- 
setzt worden,  und  dafs  wahrscheinlich  jedem  sauerstoffhaltigen 
Körper  eine  oder  mehrere  ihm  analoger  Sulfoverbindungen 
entsprechen,  je  nachdem  er  ein  oder  mehrere  Atom  Sauer- 
stoff enthält  Carius  (3)  hat  nun  fast  die  ganze  Beihe 
der  an  die  gewöhnliche  Phosphorsänre  sich  in  dieser  Art 
anschliefsenden  Verbindungen  dargestellt  uud  dabei  nach- 
gewiesen, dafs  sowohl  Entstehungsweisen  wie  auch  die 
chemischen  Reactionen  dieser  Sulfokörper  denen  der 
Sauerstoffverbindungen  völlig  analog  sind,  und  dafs  die 
Sulfoalkohole  genau  in  analoger  Weise  ätherartige  Körper 
bilden,  wie  die  entsprechenden  Sauerstoffverbindungeu. 
Unter  diesen  Körpern  können,  wie  Carius  früher  schon 
zeigte,  Isomerieen  vorkommen,  der  Art,  dafs  der  eine  der 
beiden  Körper  den  Sauerstoff,  der  andere  den  Schwefel 
innerhalb  des  Badicals  enthält;  die  Untersuchung  hat 
jedoch  bewiesen,  dafs  solche  Körper  identisch  sind,  z.  B. 


(1)  Jahresber.  f.  1854,  560.  ~  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1859,  441  f.  -- 
(8)  L.  CariuB,  Beitrag  zar  Theorie  der  mehrbaaischen  Säuren,  besonders 
auch  deren  SolfoderiTate,  Heidelberg;  im  Ausz.  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIX, 
289;  Zeitschr.  Ghem.  Pharm.  1861,  305. 
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Alkohol.  pg^       J  PO«      /O 

(Wa^«  "*  ^^«°*'''«''  ™'*  (C.H;)3(s,.  Die  neutralei, 
Acther  und  basiBchen  Diäthjlsäuren  der  eben  bezeichneten 
Gruppe  entstehen  nun  entweder  1)  durch  Einwirkung 
der  Oxydhydrate  oder  Sulfhydrate,  oder  2)  der  einfachen 
Oxyde  oder  Sulfide  der  Alkoholradicale  auf  Phosphorsäure- 
anhydrid  oder  Phosphorsupersulfid,  oder  3)  durch  Einwir- 
kung von  Phosphoroxy-  oder  Sulfochlorid  auf  Oxy-  oder 
Sulfoalkohol : 

t)     6(C«=')o.)  +  2P0.  =  (c%.10.  +  ((JS5.Hh  +  *H0 

K^'^H  N  +  '''^^   -  (cS)jä  +  (c5l)^!&  +  '^HS  +  2H0 
6(CA}8.)  +  2P0.    =  ^tJO^Js,  +  ^cf^S^jO;  +  4H0 

6fÄ|s.)  +  2P8.    -  (c!h.)J8«  +  (cS).h18.  +  ^^' 

3)     Sf  «I'IO.)  +  PS,CI.=  (c^J»)jO,  +  3HC1 
äf 'h  h)  +  PO.Ca,=  (<J0«jJ8,  +  3HC1 

8(^h'1«0  +  ^«»^  =  (CA)j8«  +  3Ha. 

Die  neutralen  Aether  der  Reihe  der  gewöhnlichen 
Phosphorsäure  sind  tropfbare ,  auch  bei  —  18^  nicht  er- 
starrende Flüssigkeiten  von  gewürzbaftem ,  um  so  mehr 
knoblauchailigem  Geruch,  je  mehr  Schwefel  sie  enthalten. 
Nur  der  allein  Sauerstoff  und  der  allein  Schwefel  enthal- 
tende Aether  ist  unzersetzt  flüchtig,  letzterer  gegen  200^ 
als  farblose,  sich  bald  röthlich  färbende  Flüssigkeit  Die 
drei  zwischen  diesen  liegenden  Oxysulfoäther  zersetzen 
sich  beim  Erhitzen;  sie  geben  gegen  160®  unter  heftigem 
Aufkochen  Schwefeläthyl,  das  monosulfophosphors.  Aethyl 
zugleich  Aethyloxyd,  mit  welchem  Aether  unzersetzt  überge- 
führt wird.  Das  mono-  und  disulfopbosphors.  Aethyl  de- 
stilliren  mit  Wasserdämpfen  unverändert,  das  tri-  und 
tetraphosphors.  Aethyl  werden  dabei  unter  Entwickelung 
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von  Mercaptan  und  Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Alkalien  ^ikohoi. 
oder  alkalische  Schwefelmetalle,  besonders  in  alkoholischer 
Lösung;  bewirken  die  Bildung  von  Diäthylsäuren  von 
gleichem  Schwefelgehalte  wie  der  Aether;  das  tetrasulfo- 
phosphors.  Aethjl  liefert  gleichzeitig  Diäthylsäuren  von 
niedrigerem  Siedepunkt.  Werden  die  Aether  mit  Alkoholen 
im  zugescbmolzenen  Rohre  erhitzt  ^  so  bildet  sich  die  Sj 
weniger  als  der  Aether  enthaltende  Diäthjlsäure  und  die 
Sulfide  oder  Doppelsulfide  der  Alkoholradicale.  Mit 
Schwefelsäurehydrat  erleiden  die  Aether  folgende  Zer- 
setzung : 

Ganz  ähnlich   wirken  sehr  concentrirte  Lösungen  von 

Phosphorsäure  und  Chlorcalcium.     Bei  weiterer  Einwirkung 

der  Schwefelsäure    entwickelt   sich    schweflige  Säure   und 

es  entstehen   neutrale  Aether  der  Metaphosphorsäurereihe. 

Das  tetraphosphors.  Aethyl  zeigt  indessen   die   genannten 

Reactionen    nicht.     Phosphorsuperchlorid    bildet   mit   den 

neutralen    Aethern    der    dreibasischen    Reihe    Chloräthyl, 

Phosphoroxychlorid ,     oder    bei    dem    tetrasulfophosphors. 

Aethyl   Phosphorsulfochlorid   und   Diäthylchlorid.      üeber- 

schüssiges  Phosphorsuperchlorid    wirkt  weiter  ein,    unter 

BilduDg  von  Monäthyldichloriden,  oder  endlich  von  Phos- 

phorsulfochloridt     Aehnlich     wirken    Phosphorjodür    oder 

Jod  und   Phosphor.    Die  neutralen   Sulfoäther    bilden  mit 

den  Chloriden  und  Jodiden  von  Blei,  Silber  und  besonders 

Quecksilber  y    schön    krystallisirte    Verbindungen.   —    Die 

PS         i 
Diä(kj/Uetra8ulfop/u}sphor8äure   fn  tj  ^  h!^^   krystallisirt  in 

schwefelgelben  durchsichtigen  zerfliefslichen  Prismen.  Die 
ßiäthylmono-  und  Diäthyldiaulfoplwsphorsäure  sind  farblose 
zähe,  sehr  saure  Flüssigkeiten,  die  im  Vacuum  langsam 
nadeiförmige  Krystalle  liefern;  sie  riechen  buttersäureähn- 
lich  und  zerfliefsen  an  der  Luft.  Diese  drei  Säuren,  wie 
auch  die  DiäthyUrisülfaphosphorsäure,  werden  beim  Erwär- 
men ftlr  sich  auf  100^,  wie  auch  beim  Kochen  ihrer  was- 
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serigen  Lösungen  unter  Bildung  von  Mercaptan  serBetzt 
Die  Salze  der  vier  Säuren  können  durch  directe  Neutra- 
lisation mit  Metalloxyden  oder  kohlens.  Salzen ^  oder,  die 
in  Wasser  unlöslichen;  durch  Fällung  der  betreffenden 
Metallsalze  erhalten  werden;  die  Salze  der  Diäthyltetra- 
sulfopbosphorsäure  nur  durch  Fällung  der  ätherischen 
Lösung  derselben  mit  den  ätherischen  Lösungen  der  Me- 
tallsalze. Die  Salze  sind,  mit  Ausnahme  der  zerfliefslichen 
der  Metalle  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  trocken 
vollkommen  licht-  und  luftbeständig;  nur  die  Silber-  und 
Quecksilbersalze  der  Diäthyltri^  und  Diäthyltetrasulfophos- 
phorsäure  schwärzen  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur etwas.  Beim  Erhitzen  werden  sie  um  so  leichter 
zerlegt;  je  mehr  Schwefel  sie  enthalten ;  beim  Glühen  hin- 
terlassen nur  die  Salze  der  Diäthylmonosulfophosphorsäure 
ihren  ganzen  Gehalt  an  Phosphor  als  metaphosphors. 
Salz.  Die  Salze  von  Ammonium,  Kalium,  Barjum  u.s.w. 
sind  in  Wasser  leicht  löslich,  die  der  Diäthylmonosulfo- 
phosphorsäure  mit  den  Metallen  der  Magnesiagruppe  wenig 
löslich,  alle  übrigen  Salze  unlöslich  und  bilden  käsige 
schwere  Niederschläge.  Diese  Salze  sind  meist  unzersetzt 
schmelzbar  und  lösen  sich  leicht  in  heifsem  Aether,  Alko- 
hol oder  Benzol,  aus  welchen  Lösungen  sie  beim  Erkalten 
meist  sehr  schön  krystallisiren.  Die  Diäthylmonosulfo- 
phosphorsäure  und  ihre  Salze  geben  in  wässeriger  oder 
alkoholischer  Lösung  mit  Eisenoxydsalzen  einen  braunen 
flockigen ,  in  absolutem  Alkohol  wenig  löslichen  Nieder- 
schlag; die  schwefelreicheren  Säuren  geben  dagegen  tief- 
schwarze, krystallinische,  in  Alkohol  mit  rubinrother  Farbe 
lösliche  Niederschläge,  die  unter  Wasser  bald  zersetzt 
werden,  Sämmtliche  hier  genannte  Salze  werden  durch 
gewöhnliche  Säuren  in  der  Kälte  nicht  zerlegt,  durch  con- 
centrirte  Schwefelsäure  aber  beim  gelinden  Erwärmen  in 
die  neutralen  Aether  der  vierbasischen  Reihe  verwandelt; 
gegen  Fhosphorsuperchlorid  verhalten  sie  sich  ähnlich  wie 
die    neutralen   Aether.  —  Die    CUaride   der   dreibasischen 
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Beihe ,    von    denen  aber  nur    die    beiden  /p  rr  x  {nf  »nd 


PS.    P* 

/riu\/%    ausführlicher   untersucht    sind,   sind  schwere. 

scharf  riechende  Flüssigkeiten,  nicht  oder  doch  nicht  völlig 
anzersetzt  destillirbar ;  sie  zersetzen  sich  langsam  mit 
Wasser,  rascher  mit  alkoholischen  Alkalilösungen,  wobei 
die  Diäthylchloride  die  Diäthylsäuren  liefern ;  diese  beiden 
wirken  auf  einander  ein  und  bilden  neutrale  Aether  der 
vierbasischen  Reihe.  —  Die  geschwefelten  Aether  der  vter- 
basischen  Beihe  (Reihe  des  pyrophosphors.  Aethyls)  bilden 
sich  1)  durch  Entziehung  der  Elemente  (C4H5)s08  aus 
zwei  Mol.  eines  neutralen  Aethers  der  dreibasischen  Reihe 
durch  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  u.  s.w. 
(vgl.  S.  583);  2)  durch  Entziehung  der  Elemente  Me^Oa 
aus  zwei  MoL  reinen  Salzes  einer  Diäthjlsäure  der  drei- 
basischen Reihe  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure- 
hjdrat  oder  Fhosphoroxychlorid  (von  letzterem  auf  sehr 
überschüssiges  Salz): 

3)  durch  Einwirkung  der  Diäthylchloride  auf  die 
Diäthylsäuren^  deren  Salze  oder  neutrale  Aether  der  drei- 
basischen  Reihe  : 

(CA),|^   +   (CA),Hlß,  -  (CA)4  JS4' 

Das  distUfopyrophösphors.  Äethyl  ist  ein  farbloseS;  fast 
geruchloses,  in  Wasser  ohne  Zersetzung  ziemlich  lösliches 
Oel;  etwas  über  160^  beginnt  es  zu  kochen,  unter  gleich- 
zeitiger Zersetzung;  mit  Wasserdämpfen  destillirt  es  zum 
gröfsten  Theil  unverändert  über,  ein  anderer  Theil  bildet 
anter  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers  Diäthylsäure 
der  dreibasischen  Reihe.  Mit  einer  zur  völligen  Zersetzung 
unzureichenden  Menge  weingeistigen  Kali's  behandelt  liefert 
der  Aether  triäthyldisulfopyrophosphors.  Kali,  aus  welchem 
sich  die  freie  Säure  nicht  unverändert  abscheiden  läfst,  im 
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AikohoL  Augenblick  der  Abscbeidnng  nimmt  sie  die  Elemente  des 
Wassers  auf.  Das  trisulfopyrophosphors.  und  tetrasulfopyro- 
phosphors.  Aethyl  konnten  bis  jetzt  nicht  rein  erhalten 
werden,  sie  scheinen  feste ,  leicht  schmelzbare  Körper  zu 
sein;  das  pentasulfopyrophosphors,  Aethyl  bildet  eine  bei 
71^,2  schmelzende  y  schön  krystallisirende  Substanz ,  die 
sich  besonders  auszeichnet  durch  ihre  Leichtigkeit,  mit  der 
sie  in  Salze  der  Diäthjlsulfophosphorsäure  übergeht.  — 
Durch  Behandeln  von  roetaphosphors.  Bleioxyd  mit  Jod- 
äthyl erhielt  Carius  metaphosphors,  Aethyl  als  eine  färb* 
lose,  scharf  ätherartig  riechende  Flüssigkeit,  die  unter 
100^  destillirte  und  in  Wasser  gelöst  Monoäthylphosphor- 
säure  bildete.  MonostUfometaphosphors.  Aethyl  entsteht  bei 
längerer  Einwirkung  von  Schwefelsäurehydrat  auf  mono- 
sulfophosphors.  Aethyl  : 

Bezüglich  der  weiteren  von  Carius  gegebenen  Begrün- 
dungen der  Ansicht,  dafs  die  Pyrophosphorsäure  vierba- 
sisch, und  gleichsam  als  eine  Vereinigung  von  1  Mol.  drei- 
basischer mit  1  Mol.  vierbasischer  Phosphorsäure  zu  be- 
trachten sei,  verweisen  wir  auf  die  Abhandlung. 

A.  Kovalevsky  (1)  hat  im  Anschlufs  an  die  vor- 
stehende Arbeit  von  Carius  das  Verhalten  des  Fünffach- 
Schwefelphosphors  zu  Methyl-  und  Amyl-Alkohol  unter- 
sucht. Mit  Methylalkohol  bildet  sich  unter  heftiger  Ein- 
wirkung und  reichlicher  Entwickelung  von  Schwefelwas- 
serstoff eine  zähe  Flüssigkeit,  die  eine  Lösung  von  Dime- 

thyldisulfophospkarsäurep    /p  fl  \  rrls*'  ^^  disulfophoBphors. 


Methyl^^QiA  y^  Ig^jist.  Beide  Körper  entstehen  nach  der  Glei- 
-|-  HgOa  +  HgSj.    Die  Beaction  wird  anfangs  durch  Ab- 


(1)  Ann.  Ghem.  Phftrm.  CXIX,  808. 
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kühlen  verlangsamt;  später  durch  Erwärmen  unterstützt, 
bis  aller  Schwefelphosphor  gelöst  ist,  sodann  das  durch 
Vermischen  mit  Wasser  abgeschiedene  dtsulfopkosphors. 
Methyl  unter  der  Luftpumpe  oder  in  einem  Luftstrom  bei 
40*^  getrocknet.  Es  ist  eine  farblose,  ölige,  bei  —  12^ 
nicht  erstarrende  Flüssigkeit  von  widrigem  Geruch,  und 
nur  wenig  schwerer  als  Wasser.  Es  zerfallt  bei  150® 
unter  Bildung  übelriechender  Producte,  destiUirt  aber  mit 
Wasserdämpfen  fast  unzersetzt,  löst  sich  nur  wenig  in 
Wasser,  aber  leicht  in  verdtinntem  Alkohol,  in  welcher 
Lösung  es  allmälig  in  Dimethylphosphorsäure  verwandelt 
wird.    Beim  Erhitzen  mit  Alkohol  zerfällt  es  (wohl  nach 

der  Gleichung  (gf^),!?;  +  ^*i*}o.  =  (?ä,).H|0«  + 
Q*g^  Sa  j  in  Dimethylmonosulfophosphorsäure  und  in  Schwe- 
felmethyläthyl. Mit  concentrirter  Schwefelsäure  bildet  ea 
Methylschwefelsäure  und  ein  durch  Wasser  abscheidbares 
Oel,  welches  K ovale vsky  für  ein  Gemenge  von  tetra- 
sulfopyrophosphors.  Methyl  mit  einem  Aether  der  Metareihe 
hält  Mit  Phosphorsuperchlorid  entsteht  neben  Chloräthyl 
und  Phosphoroxychlorür  eine  mit  Alkalien  in  Chlormetall 
und  in  dimethyldisulfophosphors.  Salz  zerfallende  flüssige 
Verbindung ,    wahrscheinlich   Dimethyloxydisulfophosphor- 


AUohol. 


PS«  (2' 

(CaHsjslQj 


chlorid,  .p  Ir  V  [Sg.     Mit   Quecksilberjodid    bildet  das   di- 


sulfophosphors.  Methyl  eine  in  Nadeln  krystallisirende 
Verbindung,  welche  sich  wie  die  entsprechende  Aethyl- 
verbindung  verhält.  Die  Dimethyldisulfophosphoraäure  er- 
hält man  durch  Digeriren  der  wässerigen,  von  dem  disul- 
fophosphors.  Methyl  getrennten  Flüssigkeit  mit  kohlens. 
Kalk  bei  30  bis  40<^,  Fällen  des  Filtrates  mit  essigs.  Blei, 
Erystallisiren  des  ausgewaschenen  Niederschlags  aus  ab- 
solutem Alkohol  und  Zersetzen  des  Bleisalzes  in  verdünn- 
ter alkoholischer   Lösung  mit  Schwefelwasserstoflf.    Beim 
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Alkohol.  Verdampfen,  zuletzt  unter  der  Luftpumpe,  bleibt  die  Säure 
als  saure  zähe,  schon  unter  100^  «ersetzbare  Flüssigkeit, 
die  Salze  derselben  mit  Alkalien  und  alkalischen  Erden 
sind  in  Wasser  leicht  löslich  und  werden  am  besten  durch 
Behandlung  des  Bleisalzes  mit  alkalischen  Schwefelmetallen 
dargestellt.  Die  Salze  mit  schweren  Metalloxyden  sind 
käsige  Niederschläge,  welche  aus  heifsem  Alkohol,  Aether 

oder  Benzol  krystallisiren.      Das  Bleisalz,  /r?TT  \  pulo^S 

krjstallisirt  in  glänzenden,  oft  Vs  Zoll  langen  Prismen,  ist 

luftbeständig  und  schmilzt  unter  100®.   Das  Quecksilbersalz, 

PS  )0     . 

(CH)  Hffls*'  '^^  leichter   zersetzbar  und  weniger  leicht 

in  Alkohol  löslich.  —  Bei  der  in  gelinder  Wärme  schon 
in  kurzer  Zeit  vollendeten  Einwirkung  von  Amylalkohol 
auf  Phosphorsulfid  entsteht,  wahrscheinlich  entsprechend  der 

Gleichung  :    13(^"g"J0,)  +  3(P,Sio)  =  (^iiOsl^* 

+  ^((cfokOiHlä)  +  ^^'^'  +  ^'^^  tetrasulfophosphars. 
Amyl,  neben  Diamyldisulfophosphorsäure,  Behandelt  man 
das  zähe  Product  mit  kaltem  Wasser,  so  geht  die  letztere 

PS  ) 

in  Lösung,  während  der  Aether,  ,q  *g-  wSe,  als  dickflüs- 
siger, gelber  Körper  sich  abscheidet.  Er  ist  unlöslich  in 
Wasser,  mischbar  mit  absolutem  Alkohol  und  zersetzt  sich 
bei  100^  und  beim  Kochen  mit  Wasser.  Die  Diamyldi- 
sulfophosphorsäure  (aus  der  wässerigen  Lösung  in  ähnlicher 
Weise  wie  die  entsprechende  Methylverbindung  dargestellt) 
ist  ein  saurer  farbloser  Syrup,  welchem  schon  Zersetzungs- 
producte  der  Säure  beigemengt  sind.  Die  Salze  verhalten 
sich  denen  der  Methylverbindung  ähnlich.    Das  Bleisalz, 

^C  H  ^Pbls  '  ^^'^^^^^^  unter  70®,  löst  sich  leicht  in  ab- 
solutem Alkohol  und  krystallisirt  in   kleinen   vierseitigen 
rhombischen  Tafeln  oder  in  monoklinoedrischen  Prismen. 
Ln  Anschlufs  an  dieS.  Ö81  mitgetheilte  Untersuchung 
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von  Carins  hat  Li8enko(l)  auf  Carius' VeranlassuDg  ^^^^ 
Versuche  über  die  Bildung  der,  den  beschriebenen  Phosphor- 
Verbindungen  sich  anschliefsenden  Stickstoffverbindungen 
angestellt.  Carius  (2)  hatte  schon  beobachtet;  dafs  der 
sog.  Fünffach-Schwefelstickstoff  von  Gregory  mit  Mer- 
captan»  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff^  eine 
stickstoffreiche  Flüssigkeit  liefere,  die  wahrscheinlich  ein 
Aether     der     dreibasischen     Tetrasulfostickstoffsäure    =s 

/p  u'n  fSe   sei;    aber   nicht   ganz  rein    erhalten    werden 

konnte.  —  Lisenko  ist  bei  seinen  Versuchen  von  der 
von  L  a  n  d  o  1 1  (3)  aufgefundenen  Bromsalpetersäure  NOgBr^ 
ausgegangen.  Dieselbe  wirkt  auf  Mercaptan  energisch  ein; 
verfahrt  man  dabei  so,  dafs  man  die  erstere  in  das  mit 
seinem  3-4fachen  Volum  gemengte  und  stark  abgekühlte 
Mercaptan  eintropfen  läfst^  so  entsteht  unter  heftiger  Ent- 
wickelung von  Bromwasserstoff  ein  krystallinischer  Absatz 
vou  Bromammonium  und  eine  rothe  Flüssigkeit  :  ein  Ge- 
menge von  Zweifach-Schwefeläthjl  und  einem  sulfosalpe- 
ters.  Aether.  Die  Flüssigkeit  bildet  an  der  Luft  starke 
Nebel,  welche  die  Haut  intensiv,  aber  vorübergehend  roth 
färben;  in  weingeistigem  Kali  löst  sie  sich  mit  dunkelvio- 
letter Farbe,  welche  rasch  verschwindet,  dabei,  wie  auch 
durch  Wasser,  wird  sie  unter  Bildung  von  Zweifach- 
Schwefeläthjl  und  Salpetersäure  zersetzt.  Mit  Mercaptan 
in  verschlossenen  Gefafsen  erwärmt,  bildet  die  Flüssigkeit 
langsam  Ammoniak  und  wird  endlich  ganz  in  Zweifach- 
Schwefeläthyl  verwandelt,  eine  Reaction,  welche  ohne 
Zweifel  auch  die  Entstehung  von  Bromammonium  und 
Zweifach-Schwefeläthyl  bei  Darstellung  der  rothen  Flüssig- 
keit bedingt.  Um  diese  zersetzende  Einwirkung  des  Mer- 
captans  zu  vermeiden,   wurde  ein  Gemisch  von  Mercaptan 


(1)  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861,  674;  N.  Jahrh.  Pharm.  XVI,  298. 
—  (2)  Vgl  in  der  S.  681  aiigef.  Ahhandl.  -  (8)  Vgl  Jahreaher.  f. 
1860,  108. 
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Alkohol,  und  Sohwafelkohlenatoff  in  die  stark  abgekühlte,  mit  dem 
mehrfachen  Volum  Schwefelkohlenstoff  gemengte  Brom- 
Salpetersäure  eingetropft,  bis  auf  1  Mol.  der  letzteren  etwa 
3  MoL  Mercaptan  verlvraucht  waren.  Die  von  dem  Brom- 
ammonium  (welches  hierbei  in  verhältnifsmäfsig  geringer 
Menge  auftrat)  abgegossene  Flüssigkeit  wurde  im  Strome 
von  trockener  Kohlensäure;  zuletzt  bei  100^  von  Brom- 
wasserstoff» überschüssiger  Bromsalpetersäure  and  Schwe- 
felkohlenstoff befreit,  worauf  dann  der  dunkelgefärbte 
Rückstand  bei.  150-160^  als  intensiv  grüne  Flüssigkeit 
destillirte,  unter  Zurücklassung  von  etwas  kohliger  Sub- 
stanz. Die  grüne  Flüssigkeit  verhält  sich  der,  bei  den 
Versuchen  mit  überschüssigem  Mercaptan  erhaltenen, 
rothen  ähnlich;  durch  Mercaptan  wird  sie  in  gelinder 
Wärme  zersetzt  und  dabei  unter  Abscheidung  von  Brom- 
ammonium endlich  vollständig  in  Zweifach-Schwefeläthyl 
verwandelt.     Sie  ist  ein  Gemenge  der  neuen  Verbindung 

rC  H^^ulBr  °^^*  Zweifach-Schwefeläthyl,  dessen  Bildung 
nicht  vermieden  werden  konnte.  Der  dem  Siedepunkt 
des  Zweifach-Schwefeläthjls  sehr  nahe  liegende  Siedepunkt 
der  Flüssigkeit  (welche  aufserdem  bei  jeder  Destillation 
etwas  zersetzt  wird)  gestattete  es  nicht,  den  neuen  Aether 
in  reinem  Zustande  zu  erhalten. 

Nach  H.  Schiff  (1)  bildet  sich  in  einer  mit  Scbwe- 
felkalium  gesättigten  Mischung  von  Essigäther  und  Wein- 
geist bei  24stündigem  Erhitzen  auf  100^  in  geschlossenen 
Röhren  Mercaptan  und  ,  wie  S  c  h  i  f  f  vermuth^t ,  auch 
etwas  Schweieläthyl. 

Erlenmeyer  und  Li  senke  (2)  haben  die  Einwir- 
kung von  Schwefelsäurehydrat  auf  Mercaptan  untersucht. 
Beim  Mischen  der  beiden  in  einem  beständig  kalt  gehal- 
tenen Gefäfs,   entwickelte  sich  schweflige  Säure;  nachdem 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXVIII,   90;  im  Aubs.  Rdp.  chim.  pure   III, 
478.  -  (2)  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861,  660. 
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ein  Ueberschufs  von  SchwefelBänre  zugesetzt  war,  wurde 
die  Flüssigkeit  schwach  braun  und  nun  einige  Zeit  sich 
selbst  überlassen  und  dann  mit  Wasser  verdünnt,  schied 
sie  eine  ölige  Flüssigkeit  ab>  welche  sich  der  Hauptmasse 
nach  als  Zweifach-Schwefeläthyl  erwies.  Die  Beaction  läfst 
sich  also  durch  folgende  Gleichung  darstellen.:  C^HeSs  H* 
SO,,  HO  =  C4H5S2  +  2  Hü  +  SO»,  -  Gegen  nascirenden 
Wasserstoff  verhält  sich  das  Zweifach-Schwefeläthjl  gerade- 
so, wie  es  Vogt  (1)  für  das  Zweifach  -  Schwefelphenyl 
nachgewiesen  hat,  es  bildet  sieh  Mercaptan. 

M.  Berthelot  und  L.  P^an  de  Saint-Gilles  (2) 
haben  die  Resultate  ihrer  Untersuchungen  über  die  Bil- 
dung und  Zersetzung  der  Aether  mitgetheilt.  Läfst  man 
einerseits  gleiche  Aequivalente  eines  Alkohols  und  einer 
Säure,  andererseits  ein  Aequivalent  des  aus  ihrer  Ver- 
einigung entstehenden  Aethers  und  2  Aeq.  Wasser  auf 
einander  einwirken,  so  wendet  man  offenbar  zwei  äquiva- 
lente Molecularsjsteme  an,  welche,  hinlänglich  lange  den- 
selben Bedingungen  ausgesetzt»  schliefslich  einen  identischen 
Gleichgewichtszustand  erreichen,  der  übrigens,  in  Folge 
des  zersetzenden  Einflusses  des  Wassers,  welches  ein  un- 
vermeidliches Product  der  Reaction  ist,  nicht  einer  voll- 
ständigen Zersetzung  des  Alkohols  durch  die  Säure  ent- 
spricht. Diese  Erscheinung  bietet  für  die  Versuche  über 
Verbindung  und  Zersetzung  eine  sichere  Controle,  indem 
sie  befähigt,  das  Ende  der  fortschreitenden  Einwirkung  zu 
erkennen.  Der  Einfiufs  des  Wassers  kann  durch  Absorp- 
tion vermieden  werden,  in  dem  Mafse,  als  es  sich  durch 
die  Einwirkung  der  Säure  auf  den  Alkohol  bildet.  Aequi- 
valente Mengen  von  Aether  und  Stearinsäure  in  einem 
Bohre,  welches  auf  einer  Seite  geschlossen  und  in  ein 
weiteres  Rohr,   auf  dessen  Boden  sich  wasserfreier  Barjt. 


(1)  Vgl.  8.  632.  -  (3)  Compt  rend.  LIII,  474;  InBtit  1861,  806; 
Bäp.  chim.  pure  IV,  1 ;  J.  pharm.  [8]  XL,  247;  Zeitschr.  Chem.  Pharm. 
1862,  186. 
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be&Bd;  eingeschmolzen  war,  auf  200^  erhitzt^  lieferten  unter 
vollkommener  Zersetzung  Stearinsäurecetjläther.  Ob- 
gleich diese  Beobachtung  von  entscheidender  Bedeutung 
ist,  so  finden  doch  bei  ihr  jene  Gleichgewichtsbedingungen 
nicht  statt;  welche  durch  das  Vorhandensein  von  Wasser 
hervorgerufen  werden,  bei  den  übrigen  Versuchen  wurde 
daher  der  Einflufs  des  Wassers  nicht  unterdrückt.  Wirken 
1  Aeq.  Säure  und  1  Aeq.  Alkohol  auf  einander  ein,  so  ist 
das  Verhftltnifs  des  sich  bildenden  Aethers  unabhängig  von 
der  Temperatur,  bei  welcher  man  arbeitet,  und  von  dem 
in  den  Apparaten  stattfindenden  Drucke  (vorausgesetzt 
dafg  eine  gewisse  Menge  der  aufeinander  einwirkenden 
Körper  flüssig  bleibt).  Die  Einwirkung  ist  um  so  lang- 
samer, je  niedriger  die  Temperatur,  und  es  hängt  die  Basch* 
heit  derselben  aufserdem  noch  von  der  Natur  der  Säure 
und  des  Alkohols  ab.  Läfst  man  gleiche  Aequivalente 
Alkohol  und  dieselbe  Säure  aus  einer  Reihe,  deren  Aequi- 
valent  zwischen  32  und  372  variirt,  einwirken,  so  beträgt 
im  Allgemeinen  das  Verhältnifs  der  in  Verbindung  treten- 
den Säure  ^Vio(r  ihres  Gewichtes,  und  selbst  wenn  es  sehr 
abweicht,  bleibt  es  zwischen  ^Vioo  bis  ''Vioo«  Läfst  man  auf 
denselben  Alkohol  eine  Reihe  von  Säuren,  deren  Aequi- 
valente zwischen  60  und  284  variiren,  in  äquivalenten 
Mengen  einwirken,  so  variirt  das  Verhältnifs  von  in  Ver- 
bindung getretenem  Alkohol  nur  sehr  wenig.  Die  äuisersten 
Grenzen  sind  nothwendig  dieselben  wie  oben ;  aber  die 
relativen  Zahlenverhältnisse  bei  der  Vereinigung  desselben 
Alkohols  mit  den  verschiedenen  Säuren  nähern  sich  ein- 
ander weit  mehr,  als  die  relativen  Zahlen  bei  der  Vereini- 
gung derselben  Säure  mit  verschiedenen  Alkoholen.  Für 
den  gewöhnlichen  Alkohol  variirt  z.  B.  das  Verbindungs- 
verhältnifs  mit  zehn  verschiedenen  Säuren  zwischen  ^/loo 
bis  ''7ioo;  08  ifit  fast  immer  =  ^Vioo  oder  ®Vioo  d.  h.  Vs 
Aequivalent.  Aus  dem  Gesagten  ergiebt  sich,  dafs  die 
Aequivalentvorhältnisse  von  Alkohol  und  Säure,  welche  in 
Reaction  treten,   von  der  speciellen  Natur  des  Alkohols 
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and  der  Säure  fast  unabhängig  dind;  ein^  merkliche  ^Aus- 
nahme hiervon  sseigt  sich  bei  den  mehratomigen  Alkoholen, 
wenn  sie  auf  mehrere  Aequivalente  einer  Säure  wirken. 
Was  die  Reaction  verschiedener  Aequivaleute  Wasser  auf 
einen  Aether  anbelangt ,  so  scheint  diese  Art  der  Ein- 
wirkung einigermafsen  analog  mit  den  Versuchen  von 
Bunsen  über  die  unvollständige  Verbrennung  von  Gas- 
gemischen zu  sein;  aber  die  Vertheilung  von  SauerstofT 
an  zwei  brennbare  Gase,  und  die  Vertheilung  einer  Säure 
an  einen  Alkohol  und  an  Wasser,  folgen  ganz  verschiedenen 
Gesetzen.  Während  die  erste  Erscheinung  plötzlich  ein- 
tritt, ist  die  Zersetzung  eines  Aethers  durch  Wasser  eine- 
langsame,  sie  verläuft  in  dem  Maafse,  als  die  Zahl  der 
Wasseräquivalente  zunimmt.  Der  Verlauf  kafln  durch  eine 
Curve  versinnlicht  werden,  deren  Form  und  Natur  eine  ge- 
wisse theoretische  Beziehung  zu  den  Aequivalenten  darbie- 
tet. Diese  Curven  sind  für  mehrere  Aether  gemacht  worden, 
welche  man  aus  drei  verschiedenen  Alkoholen  und  flinf 
verschiedenen  Säuren  erhalten  hatte;  die  zehn  Curven 
nähern  sich  einander  auffallend ,  worin  die  oben  ausge- 
sprochenen Resultate  eine  bemerkenswerthe  Bestätigung 
finden. 

Nicklds  (1)  hat  Untersuchungen  bekannt  gemacht 
über  die  Verbindungen  der  Bromüre  von  Wismuth,  Anti- 
mon und  Arsen  mit  Aether.  Antimon-  und  Arsenbromür 
lösen  sich  in  wasserfreiem  Aether  xrdd  geben  damit  zwei 
Flüssigkeitsschichten,  von  denen  die  untere,  klebrige,  eine 
Verbindung  des  Bromürs  mit  Aether  ist.  Diese  Verbin-' 
düngen  sind  wenig  löslich  in  Aether  oder  Schwefelkohlen- 
stoff, zersetzen  sich  mit  Wasser  unter  Bildung  von  Alko- 
hol und  Oxybromür.'  Auch  durch  Wärme  werden  sie 
zersetzt,  selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur,    wenn  man 


(1)  Gompt  rend.  LIT,  396;  Instit.  1861,  82;  J.  pharm.  [8]  XXXIX, 
247;  Ann.  eh.  phjfl.  [3]  LXII,  351;  J.  pr.  Ch«m.  LXXXUI,  259;  im 
Ansz.  R^p.  chim.  pure  III,  189;  Zeitscbr.  C%em.  Pharm.  1861,  195. 

Jahresberiebt  f.  Chem.  n.  •.  w.  f.  1861.  38 
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sie  tinter  einer  Glocke  über  Schwefelsäure  aufbewahrt; 
hierbei  bleibt  mehr  oder  weniger  reines  Bromür.  Sie  zer- 
setzen kohlens.  Alkalien,  werden  ^urch  trockenes  Schwefel- 
wasserstoffgas ge&Ut  und  absorbiren  Ammoniak  unter  Ent- 
stehung eines  ammoniakalischen  Bromtlrs,  das  frei  von 
organischer  Substanz  ist.  Das  Wismuthbromür  verbindet 
sich  nur  unter  höherem  Druck  oder  auf  iodirectem  Wege 
mit  dem  Aether,  z.  B.  durch  Schütteln  desselben  mit  Brom 
und  gepulvertem  Wismuth.  Im  Vacuum  über  Schwefelsäure 
krystallisirt  der  Bromwismuthäther  BiBrs  +  2  C4H6O  -f" 
4  HO  in  sehr  zerfliefslichen  rhombischen  Prismen.  Wis- 
muthchlorür  verbindet  sich  gleichfalls  mit  Aether^  Wis- 
muthjodür  ist  ohne  Wirkung.  Das  Antimonbromür  ergab 
zwei  Verbindungen  mit  Aether  :  SbBrs  -f-  4  C4H6O;  und 
SbBrs  -|-  2C4H6O.  Die  erstere  Verbindung  brennt  mit 
weifser  Flamme ,  die  zweite  brennt  nur  beim  Erhitzen. 
Der  Bromarsenäther  ist  der  Antimonverbindung  analog. 

L.  Carius  (1)  hat  einige  den  s.  g.  gemischten  Aethem 
entsprechende  Sulfide  verschiedener  Alkoholradicale  unter- 
sucht. Sie  bilden  sich,  jedoch  nie  ohne  NebenprodactC; 
bei  der  Einwirkung  eines  Alkohols  auf  den  Oxjsulfoäther 
oder  Sulfoäther  eines   anderen  Alkoholradicals    und   einer 

mehrbasischen  Säure  (z.   B.  auf  die  Aether  :   /rj  g  \  Ig*; 

rC  H  )  Is  ^^^^  (GH  )  P*^  ^^^  ^^^^^  ^^^  Zersetzungs- 
temperatur des  Aethers  nahe  liegenden  Temperatur.  Für 
das  disulfophosphors.  Aethyl  und  Methylalkohol  entspricht 

die  Bildung  der  Gleichung  :   (0^65)3(8!*  +   ^H  1^«    = 

(cfH5)8H!^«  +  cJhJJ^«-      ^""^    Gewinnung   des   Aethyl- 

methyhulfidsy  c  H*l^'  erhitzt  man   am  besten  disulfophos- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIX,  313;  im  Anas.  J.  pr.  Chem.LXXXyi, 
58;  Ann.  ch.  pbyt.  [8]  LXIH^  472. 
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phorg.  Aethyl  mit  2  VoL  wasderfreiem  Methylalkohol  1  bis  ^•*»»*'- 
2  Stimden  lang  auf  150^  und  unterwirft  die  (neben  einer 
glasartigen  vielDiäthylmonosulfophoephorsäure^  wenig  Mon- 
äthylmonosulfophosphorBäure  und  Phoaphorsäure  enthalten- 
den Masse)  sich  bildende  Flüssi^eit  der  Destillation.  Es 
ist  farblos;  riecht  unangenehm  y  siedet  (corrigirt)  bei  58,8 
bis  59<>,6  bei  757"^"*  und  hat  die  Dampfdichte  2,6^  (gef.  - 
2,5  bis  2,6).  In  weingeistiger  Lösung  mit  Quecksilber- 
chlorid versetzt  bilden  sich  glänzende  Blättchen  der  Ver- 
bindung p*§*{S2  +  2HgCl.    Bei  der  Oxydation  mit  Sal- 


CgHat 
petersäure  von  1,1  spec.  Gew.   bildet  sich  jäthylschweflige , 

Säure.   DfVAAethylamylsulfid,n^'^)^j    wird    analog    dem 

vorhergehenden  durch  Erhitzen  von  1  Mol.  disulfophosphors. 
Aethyl  mit  2  Mol.  Amylalkohol  auf  150^  erhalten.  Es  ist 
farblos,  siedet  bei  132  bis  133^,5,  giebt  mit  Quecksilber- 
chlorid in  weingeistiger  Lösung  eine  weifse  Fällung  und 
liefert  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  nur  äthylschwef- 
lige Säure..  Das  Aethylamylsulfid  hat  Carius  später  (1) 
auch  durch  Einwirkung  von  Jodamyl  auf  eine  Lösung  von 
Einfach-Schwefelkalium  in  absolutem  Alkohol  dargestellt  : 

^^(Sg  +  CioHiiJ  =  JK  +  cJIhJiJ^«-  ^''''^  "^^^^^ 
stündigem  Kochen  wird  die  Lösung  der  Destillation  unter- 
worfen und  der  bei  130  bis  140^  siedende  Antheil  für  sich 
aufgefangen. 

L.  Garius  (2)  hat  (unter  dem  Namen  von  E.  Linne- 
mann)  (3)  Verbindungen  von  Quecksilberjodid  mit  Methyl- 

äthylsulfid,  üJhJJSs,    und  mit  Aethylamylsulfid,  q^Hu}®«' 

beschrieben,  welche  mit  den  von  Loir  (4)  untersuchten 
verwandt  sind.     Sie   entstehen  bei  mehrstündigem  Sieden 


(1)  In  der  unter  (2)  angef.  Abhandl.  —  (2)  Ann,  Ch.  Fbarm.CXX, 
61 ;  im  Aubb.  J.  pr.  Cbem.  LXXXVI,  53.  —  (8)  Vgl.  Ann.  Ch.  Pharm. 
CXX,  255  n.  356.  —  (4)  Jabresber.  f.  1858,  498;  f.  1858,  400. 

38* 
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einer  Lösung  von  Quecksilbersulfoalkoholat  (Mercaptid) 
in  absolutem  Alkohol  unter  Zusatz  von  Jodmethyl  oder 
Jodamyl  und  setzen  sich  beim  Erkalten  und  Verdunsten 
der  Lösung  krjstallinisch  ab.  Auf  das  feste  Mercaptid 
wirken  die  genannten  Jodüre  so  heftig  ein,  dafs  ein 
grofser  Theil  der  gebildeten  Verbindung  wieder  zersetzt 
wird.    Die  Verbindung  von  Methyläthylsulfid  mit  Queck- 

silberjodid  2q*tt'|S8   -f-  2  HgJ,    ist    ein    schwefelgelbes 

krystallinisches  Pulver ,  welches  unter  siedendem  Alkohol 
schmilzt  und  dann  zu  einer  porcellanartigen  gelben  Massd 
erstarrt.  Sie  ist  nur  wenig  löslich  in  Alkohol  und  zerfallt  beim 
Sieden  mit  einer  zur  Lösung  unzureichenden  Menge  des- 
selben unter  Abscheidung  von  Quecksilber  und  Schwefel- 
quecksilber.     Die  sehr  ähnliche  Verbindung  von   Aethyl- 

amylsulfid    mit  Quecksilberjodid ,  ä^^g'^js,  +   2  HgJ, 

schmilzt  leichter  und  ist  löslicher  in  Alkohol.  Beide  Körper 
zersetzen  sich  beim  Erhitzen  ;  ohne  dafs  hierbei  die 
Schwefelverbindung  der  Alkoholradicale  rein  abgeschieden 
wird. 
84dpeter»..  •  Zur  Darstcllung  von  Salpeters.  Aethyl  nach  dem  Ver- 
fahren von  Milien  (1)  empfiehlt  C.  Lea  (2),  dem  Gemisch 
von  gleichen  Theilen  Alkohol  und  Salpetersäure  von 
1,401  spec.  Gew.  eine  mindestens  4-  bis  5  fach  gröfsere 
Menge  von  Harnstoff  zuzusetzen,  als  Milien  vorschreibt, 
statt  2  Grm.  auf  120-150  Grm.  Flüssigkeit,  also  8  bis 
10  Grm.  Harnstoff.  Nach  dem  Abdestilliren  der  ersten 
Portion  auf  etwa  V5  ;  fllgt  man  dem  Rückstand  neuen 
Alkohol  und  Salpetersäure  zu  und  erhält  so  ohne  wesentr 
liehen  Harnstoffverlust  bei  der  zweiten  Destillation  und 
den  folgenden   eine  gröfsere  Menge  des  Products ;   als  bei 


(I)  BeneUus'  JahreBber.  XXIV,  542.  ->  (2)  SUl.Am.J.  [2]  XXXII, 
178;  im  Ausz.  Chem.  News  IV,  230;  R^p.  chim.  appliqa^e  III,  491; 
J.  pr.  Obem.  LXXXVI,  61;  Cbem.  Centr.  1862,  688. 
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der  ersten.  Aach  kann  man  dann  gröfaere  Quantitäten 
der  Mischung  (400  bis  500  Orm.)  auf  einmal  der  Destilla- 
tion unterwerfen.  Zur  Gewinnung  von  aalpetrigs.  Aethyl 
destillirt  Lea  eine  Mischung  Ton  90 CC.  Salpetersäure  von 
1,37  spec.  Gew.;  150 GC.  90procentigem  Alkohol  und45Grm. 
Eisenvitriol.  Das  Destillat  liefert  durch  Schütteln  mit  Wasser 
die  Hälfte  seines  Volums  salpetrigs.  Aethyl ,  welches  ver- 
hältnifsmäfsig  wenig  Aldehyd  enthält.  Lea  überzeugte 
sich;  dafs  bei  Einwirkung  reducirender  Agentien  (Zinn* 
chlorür,  Schwefelwasserstoff  und  essig.  Eisenoxydul)  auf 
salpetrigs.  Aethyl  etwas  Ammoniak  gebildet  wird. 

Nach  ßi  eck  her  (1)  ist  die  von  E.  Kopp  angege- 
bene Methode  zur  Darstellung  des  Salpeterätherweingeists 
(Destillation  gleicher  Theile  Alkohol  ^  Salpetersäure  von 
1,2  spec.  Gew.  und  Wasser  bei  Gegenwart  von  metal- 
lischem Kupfer)  die  zweckmäfsigste.  Den  Gehalt  an  sal- 
petrigs. Aethyl  empfiehlt  Rieckher  zu  ermitteln  durch 
Zersetzung  des  Aethers  mit  Schwefelwasserstoff  und  Be- 
stimmung des  Ammoniaks  als  Platinsalmiak  (2). 

Nach  einer  vorläufigen  Mittheilung  von  L  ö  w  i  g,  welche 
im  Jahresbericht  für  186C,  8.  404  Erwähnung  gefunden 
hat,  wirkt  fein  zerriebenes  Natriumamalgam  schon  in  der 
Kälte  auf  oxals.  Aethyl  ein;  es  scheidet  sich,  wenn  Er- 
hitzung vermieden  wird,  ohne  erhebliche  Färbung  oxals. 
Natron  aus,  es  entwickelt  sich  wenig  Kohlenoxydgas  und 
Bildung  von  kohlens.  Aethyl  findet  nicht  statt.  Aus  der 
resultirenden  festen  Masse  wurde  durch  Aether  eine  kry- 
stallisirbare  Substanz  ausgezogen,  deren  Zusammensetzung 
dem  Aequivalentverhältnifs  CiHsOs  entsprach.  L  ö  w  i  g  (3) 
hat   diese  Untersuchungen   wieder   aufgenommen  und  zu- 


•  (1)  N.  Jahrb.  Pharm.  XVI,  65.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1847 
Q.  1848, 689.  —  (8)  Aas  dem  Jahresber.  d.8chleai8ohen  Gksellaoh.  f.  yaterländ. 
Cnltnr,  1861 ,  Heft  1  in  J.  pr.  Chem.  LXXXIII,  139;  im  Atibb.  Zeitsohr. 
Chem.  Pharm.  1862,  677;  Chem.  Gentr.  1861,  886;  Ann.  oh.  ph^s.  [8] 
LXm,  464;  R^p.chim.  pure  IV,  116. 
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nächst  ein  möglichst  vortheilhaftes  Verfahren  zur  Gewin- 
nung des  oxals.  Aethyls  mitgetbeilt.  Die  beste  der  be- 
kannten Methoden  zur  Darstellung  desselben  ist  die  von 
Mitscherlich  angegebene ;  welcher  1  Tb.  verwitterte 
Oxalsäure  mit  6  Th.  absolutem  Alkohol  in  einer  mit 
Thermometer  versehenen  Betorte  so  lange  destillirt^  bis 
die  Flüssigkeit  die  Temperatur  von  140^  z^gt,  dann  den 
übergegangenen  Alkohol  zurückgiefst  und  bis  zu  160^ 
destillirt.  Die  in  der  Retorte  bleibende,  gröfstentheils  aus 
Oxaläther  bestehende  Flüssigkeit,  wird  mit  Wasser  wieder- 
holt geschüttelt  und  über  Bleioxyd  rectificirt.  Löwig 
hat  gefunden;  dafs  eine  viel  geringere  Menge  Weingeist 
ausreicht  und  ist  nach  vielen  Versuchen  zuletzt  bei  fol- 
gendem Verfahren  stehen  geblieben.  Man  entwässert 
zuerst  krystallisirte  Oxalsäure ,  indem  man  sie  in  einer 
Porcellanschale  gelinde  erhitzt,  bis  die  in  ihrem  Krjstall- 
wasser  geschmolzene  Säure  bei  etwas  verstärkter  Hitze 
wieder  ganz  trocken  geworden;  1  Eilogrm.  krystallisirter 
Säure  giebt  ungefUhr  700  6rm.  entwässerte.  Diese  Quanti- 
tät wird  in  einem  Kolben  (1)  mit  750-800  Grm.  absoluten 
Alkohols,  oder  auch  Alkohols  von  97-98  pC.  gemischt  und 
nun  im  Sandbade  die  Destillation  vorgenommen.  Ist  das 
Thermometer  auf  110  bis  112^  gestiegen,  so  läTst  man  die 
Mischung  etwas  erkalten,  setzt  dann  noch  einmal  so  viel 
absoluten  Weingeist  zu,  als  übergegangen  ist  (2)  und 
destillirt  von  Neuem.  Zeigt  das  Thermometer  120^,  so 
wechselt  man  die  Vorlage  und  setzt  die  Destillation  bei 
lebhaftem  Feuer  fort  Bei  140-144^  tritt  plötzlich  ein  leb- 
haftes Kochen  ein,  das  Thermometer  bleibt  nun  ziemlich 
constant   bei  145^   stehen ,    es   bildet   sich    eine   namhafte 


(1)  Derselbe,  welcher  mit  einem  Liebig'scben  Kflblapparat  Ter- 
bnnden  wird,  ist  kon^alsig,  mehr  weit  als  ho  ob  und  male  etwa  xu  '/i  von 
der  genannten  MiBchnng  erfüUt  werden.  —  (2)  Dieser  erneute  Zueats 
▼on  Weingeist  ist,  nach  einer  späteren  Mittheilung  Löwig's  (vgl  in  der 
6.  605  angef.  Abbandl.),  nicht  nöthig. 
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Menge  ameisens.  Aethy^l)  neben  wenig  kohlens.  Aethyl^ 
während  auch  gleichzeitig  etwas  Wasser  übergeht.  Bei  155^ 
hört  die  Bildung  des  ameisens.  Aethyls  auf;  das  Thermometer 
steigt  rasch  auf  186^  und  nun  geht  reines  oxals.  Aethyl 
über.  Das  unter  186^  erhaltene  Destillat  ist  ein  Gemenge 
von  ameisens.- y  oxals.- ,  etwas  kohlens.  Aethyl  und  Wein- 
geist, welche  Körper  man  durch  fractionirte  Destillation 
von  einander  trennt;  das  ameisens.  Aethyl  geht  zwischen 
55  und  75®  (Siedepunkt  desselben  ist  Ö5;ö^;  spec.  Gew. 
0;917 ;  es  schmeckt  und  riecht  rein  ätherisch ),  das  oxals. 
Aethyl  bei  185<^  über.  4000  Grm.  käuflicher  Oxalsäure  lie- 
ferten L  ö  w  i  g  1800  Grm.  reinen  oxals.-  und  600  Grm.  reinen 
ameisens.  Aethyls.  —  Zur  Zersetzung  des  oxals.  Aethyls 
wendet  Low  ig  ein  breifbrmiges  Natriumamalgam  an,  be- 
reitet ans  30  Grm.  Natrium  und  800-1000  Grm.  Quecksilber. 
Man  yertheilt  das  Amalgam  in  zwei  Glascylinder,  so  dafs 
sich  in  jedem  Cylindcr  etwa  15  Grm.  Natrium  befinden 
und  übergiefst  es  mit  einem  gleichen  Volum  oxals.  Aethyls. 
Das  Gemenge  darf  nur  V*  vom  Kaum  des  Cylinders  ein- 
nehmen. Man  schüttelt  nun  im  Anfange  langsam^  dann 
stärker;  bis  das  Amalgam  anfängt  sich  zu  vertheileu;  und 
sobald  man  eine  Temperaturerhöhung  bemerkt,  stellt  man 
den  Gylinder  sogleich  in  kaltes  Wasser ;  es  ist  dalier  zweck- 
mäfsig;  mit  zwei  Gylindern  zu  operiren  und  während  man 
den  einen  schüttelt  den  andern  abkühlen  zu  lassen.  Beim 
weiteren   Schütteln    yertheilt    sich    das    Amalgam    immer 


(1)  unterbricht  man  die  Destillation  in  dem  Momente,  in  welchem 
die  Bildung  des  ameisens.  Aethyls  beginnt,  so  enthalt,  nach  Versuchen, 
welche  Finzger  und  Hornung  auf  Löwig's  Veranlassung  (vgl. 
in  der  8.  606  angef.  Abhandl.)  vorgenommen  haben,  die  Mischung 
neben  oxals.  Aethyl  viel  Aetheroxalsllure ,  welche  bei  einer  niedrigeren 
Temperatur  entstehend,  bei  186-140°  2U  Kohlensäure  und  ameisons. 
Aethyl  aerfallt  :  0^0,  HO,  2C,0s  «  C4H5O,  CHO»  +  2  CO».  Bei 
160<^  hdrt  die  Bildung  des  ameisens.  Aethyls  ganz  auf.  Dasselbe  erh&lt 
man  in  aufserst  reinem  Zustande  bei  der  Destillation  von  reinem  oxals. 
Aethyl  mit  entwässerter  Ozalstture;  es  gelingt  aber  nicht,  das  oxals. 
Aethyl  ganz  in  ameisensaures  übersufiihren. 


Oxala. 
A«ik7l. 
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^th  ^^^9  ^^®  Masse  ly^i'^l  ^^^^  ^^^  ^^^  ^^^  erhält  zuletet 
das  Ansehen  von  graner  Quecksilbersalbe.  Bei  vorsichtiger 
Operation  findet  keine  Oasentwickehing  statt  und  die 
Temperatur  steigt  nicht  über  40^^  im  entgegengesetEten 
Falle  kann  sich  dieselbe  so  bedeutend  steigern^  dafs  die 
Masse  in's  Kochen  geräth,  unter  Entwickelung  von  Kohlen- 
oxydgas  und  stark  gelbbrauner  Färbung^  und  man  erhält 
alsdann  weniger  von  den  zu  beschreibenden  Producten. 
Haben  sich  die  Cjlinder  vollständig  abgekühlt,  so  füllt 
man  sie  bis  zu  V4  mit  gewöhnlichem  Aether;  die  zähe 
Masse  vertheilt  sich  beim  Umrühren  in  dem  Aether^  wäh- 
rend das  Quecksilber  sich  auf  dem  Boden  des  Cylinders 
sammelt.  Man  giefst  das  Aufgeschwemmte  ab ,  behandelt 
die  noch  nicht  vertheilte  Masse  noch  einigemale  in  gleicher 
Weise  mit  Aether,  lälst  die  vereinigten  trüben  ätherischen 
Flüssigkeiten  längere  Zeit  ruhig  stehen  und  giefst  alsdann 
die  klare  ätherische  Lösung  von  dem  Bodensatz  ab.  Der 
gelben  Lösung  fügt  man  wiederholt  und  so  lange  kleine 
Mengen  von  Wasser  zu  und  schüttelt  damit  heftig  um^ 
bis  sich  keine  schmierige  Masse  mehr  absondert  und  die 
ätherische  Lösung  sich  farblos  abscheidet.  Die  Unter- 
suchung zerf&llt  nun  in  die  der  ätherischen  Lösung,  und 
der  in  Aether  unlöslichen,  durch  Wasser  ausgeschiede- 
nen Masse,  bezüglich  welcher  Löwig  einstweilen  nur 
bemerkt,  dafs  sie  aus  gährungsfähigem  Zucker  und 
aus  wenigstens  zwei  Natronsalzen  bestehe,  deren  Hauptbe- 
standtheil  oxals.  Natron  sei.  Wird  von  der  ätherischen 
Lösung  der  Aether  grölstentheils  abdestillirt  und  der  Bück- 
stand an  einem  warmen  Orte  der  freiwilligen  Verdunstung 
überlassen,  so  scheiden  sich  nach  einiger  Zeit  wasserhelle, 
glänzende  grofse  Krystalle  ab,  die  sich  beim  weiteren  Ver- 
dunsten vermehren,  während  der  noch  flüssige  Theil  zu 
einem  dicken  gelben  Syrup  wird.  Die  genannten  Krystalle 
lösen    sich   in   Wasser  (1),   Weingeist   und   Aether.     Sie 

(1)  1  Th.  der  Krystalle  löit  Bich  in  10  Th.  Wafiser  von  W  (vgl. 
in  der  S.  605  angef.  Abhandl.). 
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gleiehen  den Erystallen  des  chlors.  Natrons,  scheinen  aber  2S^. 
nicht  regulär  zu  sein;  ihren  ausgezeichneten  Glanz  ver- 
Ükeren  sie  auch  nach  monatelangem  Liegen  nicht.  Sie  sind 
geruchlos^  von  starkem^  rein  bitterem  Geschmack,  schmelzen 
bei  86^^  und  erstarren  wieder  bei  80^.  Wird  die  geschmol- 
zene Verbindung  einige  Zeit  der  Temperatur  des  sieden* 
den  Wassers  ausgesetzt,  so  erhält  man  nach  dem  Erkalten 
eine  dicke  ölige  Flüssigkeit,  welche  erst  nach  längerer 
Zeit  erstarrt.  Beim  vorsichtigen  Erhitzen  in  einer  Glas- 
röhre kann  die  Verbindung  sublimirt  werden;  wird  sie 
aber  längere  Zeit  auf  140-100^  erhitzt,  so  erhält  man 
(ohne  dafs  ein  Gewichtsverlust  stattgefunden)  nach  dem 
Erkalten  eine  vollkommen  farblose ,  sjrupdicke ,  äufserst 
bitter  schmeckende  Masse,  welche  nicht  mehr  fest  wird. 
Beim  Erhitzen  in  einer  Betorte  kommt  die  Verbindung 
in's  Sieden,  die  Temperatur  steigt  rasch  auf  200^,  ohne 
dafs  etwas  überdestiUirt,  die  Flüssigkeit  bräunt  sich  bald 
und  verwandelt  sich  in  eine  schwarze  Masse  (1).  Wird 
die  concentrirte  Lösung  der  Krjstalle  in  Wasser  längere 
Zeit  in  zugeschmolzenen  Bohren  bei  100^  erhitzt;  so  erleidet 
die  Verbindung  dabei  keine  Veränderung.  Die  wässerige 
Lösung  röthet  schwach  Lackmuspapier;  die  Kristalle  geben 
aber  mit  Basen  keine  Verbindungen.  Das  Studium  der 
Eigenschaften  jener  und  ihre  Analyse  haben  ergeben,  dafs 
sie  als  der  Aether  einer  neuen  Säure  betrachtet  werden 
müssen ,  dessen  Zusammensetzung  durch  die  Formel 
CjjHiaOie  =  3C4H5O,  CioHaOis  ausgedrückt  wird;  die 
darin  enthaltene  neue  Säure  nennt  Löwig  Deaoxalsäure. 
Beim  Erhitzen  mit  Barytwasser,   kohlens.  Eali  und  beim 


(1)  Nach  einer  späteren  Mittheilung  (vgl.  in  der  8.  606  angef. 
Ahhandl.)  L  9  w  i  g*8  besieht  sich  die  obige  Angabe  nnr  auf  den  aympdioken 
Aether  (vgl.  8.  604).  Der  krystallisirte  Aether  hinterlttfst  bei  der 
Destillation  nur  eine  Spur  eines  kohligen  Rückstandes;  das  Destillat  ist 
dickölig,  schmeckt  bitter  und  giebt  beim  Schütteln  mit  Ammoniak  kein 
Oxamid;  es  scheint  auch  keine  Desozalsäure  ea  enthalten. 


Aethyl. 
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Versetzen   mit   concentrirter  Kalilauge    wird   der   Aether 
zersetzt;    unter  Bildung  von   Weingeist  und   eines  Baryt- 
oder Kalisalzes.     Wird  die  alkalische  Lösung  schwach  mit 
Salpetersäure  übersättigt;  so  giebt  sie  mit  Salpeters.  -Silber- 
oxyd,  -Bleioxyd    und  -Quecksilberoxydul    wie    mit   Chlor- 
baryum  und  Chlorcalcinm  weifse  Niederschläge;  die  durch 
schwefeis.  Kupferoxyd,  Zinkoxyd  und  Manganoxydul   ent- 
stehende Fällung  löst    sich   im  Ueberschufs  des  Fällungs- 
mittels  wieder    auf.  (1)    Zur  Isolirung   der  Desoxalsäure 
zersetzt    man    das    Bleisalz     mitteUt    SchwefelwasserstofiPl 
Das  Kalisalz  wurde  durch  Sättigen  der  Säure  mit  reinem 
kohlens.  Kali    erhalten  und  mittelst  desselben  durch  wech- 
sebeitige  Zersetzung  das  Silber-,  Blei-  und  Barytsalz  dar- 
gestellt.    Desoxah.   Süberoxydj     CioHsAgjOie  =  3  AgO, 
CioHsOis,  ist  ein  weifser^  im  feuchten  Zustande  bald  schwarz 
werdender  Niederschlag;  der  sich  wenig  in  Wasser,  leicht 
in    verdünnter    Salpetersäure    und    in    Desoxalsäure    löst, 
welch   letztere   Lösung    beim   Stehen    einen  Silberspiegel 
liefert*      Ein   in    Wasser    etwas    leichter    lösliches    Salz, 
2ÄgO,  HO,  C10H3O18,  erhält  man  durch  Fällen  des  später 
zu   beschreibenden  Kalisalzes,  2 KG,  HO,  CiöHsOis,    mit 
Salpeters.  Silberoxyd.     Desoxah.  Bleioxi/d,  CioHsPbsOie  = 
3PbO,    CioHsOis;    ist    getrocknet    ein    blendend    weifses 
Pulver,  nicht  ganz  unlöslich  in  heifsem  Wasser.     Das  Salz 
scheint  bei  100^  noch  1  At.  Wasser  zu  enthalten,  welches 
bei    100^    entweicht.  (2)     Erwärmt    man    die    wässerige 


(1)  Kupfersalse  werden  durch  die  wttsserige  Lösung  des  Aethen 
unter  den  bekannten  Bedingungen  ebenso  wie  durch  Trauben-  und 
Fruchtzucker  reducirt;  bei  Anwendung  reiner  Desoxalsäure  tritt  die 
Beduction  erst  nach  längerem  Kochen  ein  (vgl.  in  der  S.  605  angef. 
Abhandl.).  —  (2)  Die  Analysen  des  mit  dem  sauren  Kalisalz  (ygl.  6. 608) 
dargestellten  Silber-  und  Bleisalzes  ergaben  den  Formeln  8  AgO,  CfoHgOig 
and  dPbO,  C10H4O14  entsprechende  Zahlen.  Entspricht  nun  die  Zu- 
sammensetzung der  Säure  der  Formel  CioHgOig,  so  müssen  Kali-  und 
Bleisals  noch  1  At.  Wasser  enthalten,  was  nicht  wahrscheinlich  ist 
In  dem  desoxals.  Aethyl  kann  aber  nur  eine  Säure  ?on  der  ZusMunjen« 
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Lösung  der  Krjstalle  (des  Aethers)  mit  einer  Lösung  von  j^*jj- 
basisch  essigs.  Bleioxjd;  so  erhält  man  unter  Entweichen 
von  Essigsäure  einen  weifsen  voluminösen  Niederschlag 
von  der  Zusammensetzung  3PbO,  CioH^Ois  -f-  4PbO, 
C10H2O18,  also  ein  basisches  Salz.  Das  BarytsaU  SBaOy  ' 
CioHsOia,  und  das  Kalksalz  3CaO,  CioHbOjs+SHO  sind 
weifse  Pulver.  Das  normale  Kalisah  ^  3K0,  CioBsOiay 
hinterbleibt  beim  Verdunsten  seiner  wässerigen  Lösung 
als  gummiartige  MassC;  welche  nach  längerem  Stehen  über 
Schwefelsäure  krystallinisch  erstarrt;  bei  100^  trocknet  es 
zu  einer  wei&en  porösen  Masse  ein.  Ein  saures  Kalisalz  (1), 
2K0,  HO,  CioHsOis;  erhält  mau  durch  Zersetzung  des 
desoxals.  Aethyls  mit  einer  Lösung  von  Kali  in  absolutem 
Alkohol;  als  eine  zuerst  zähe  Masse ,  nach  dem  Trocknen 
blendend  weifseS;  an  der  Luft  feucht  werdendes  Pulver. 
Auch  das  dreibasisohe  Natronsalz  ist  sehr  leicht  löslich  und 
zersetzt  sich  schon  bei  130^.  Die  reine  Desoxalsäure,  3  HO; 
CioHbOis;  erhält  man  durch  Zersetzung  des  normalen  Blei- 
salzes  mittelst  Schwefelwasserstoff.  Die  zuerst  auf  dem 
Wasserbade  bei  gelinder  Wärme  eingedunstete  Lösung 
unter  eine  Glocke  über  Schwefelsäure  gebracht,  krj8t(^l)i- 
sirt  nach   einiger  Zeit   und   erstarrt  am  Ende   zu   einer 


Setzung  CioHgOii  angenommen  werden;  ist  aber  die  Formel  der  Sfture 
im  Kali-  und  Bleisalze  C10H4O14,  so  mufs  bei  der  Bebandlung  der  nr- 
Bprfinglicben  Kristalle  mit  Kali  1  At.  Wasser  aufgenommen  werden, 
welches  aber  im  Silbersalxe  wieder  ausgetreten.  LÖwig  betraebtet 
daher  die  Frage ,  welche  von  den  beiden  Formeln  die  richtige  sei, 
noch  als  unentschieden,  (vgl.  in  der  8.  606  angef.  Abhandl.).  —  (1)  Das 
saure  Kalisalz  erhält  man  auch,  wenn  man  die  alkalische  Lösung  der 
Desozalsfture  mit  fissigsSure  übersättigt;  die  nach  einiger  Zeit  sich  aus- 
scheidenden blendend  weifsen  Krystallkrusten  werden  durch  UmkrystaUi- 
siren  gereinigt.  Das  Salz  wird  bei  100^  nicht  yerändert  und  erst  in 
hoher  Temperatur  zersetzt;  es  schmeckt  schwach  sauer  und  bedarf 
19,4  Tb.  Wasser  von  16^  zur  Lösung.  Es  enthielt  33,28  pC.  KO;  die 
Formel  2K0,  HO,  CioHjOis  verlangt  84,8  pC;  die  Formel  2K0,  HO, 
G10H4O14  83,7  pG.  KaU  (vgl  in  der  S.  606  angef.  Abhandl). 


Ozata. 
Aethyl. 
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trockenen  krjstallinischen  Masse;  welche  beim  Zerreiben 
ein  blendend  weifses  Pulver  liefert.  Die  Säure  ist  in 
Weingeist  und  in  Wasser  sehr  löslich  und  zerfliefst  an  der 
Luft.  Sie  schmeckt  rein  und  stark  sauer,  ähnlich  wie 
Weinsäure.  Beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  wird 
sie  weich;  etwas  stärker  erhitzt  förbt  sie  sich  dunkel, 
bläht  sich  auf,  unter  Verbreitung  eines  Geruchs  gleich  dem, 
welcher  beim  Erhitzen  von  Weinsäure  auftritt,  verkohlt 
und  verbrennt  mit  schwach  leuchtender  Flamme  ohne 
Bückstand.  —  Die  gelbe  syrupdicke  Masse,  aus  welcher 
sich  die- oben  beschriebenen  Erystalle  des  desoxals.  Aethyls 
abgeschieden  haben,  ist  ein  Oemenge  von  wenigstens  zwei 
Verbindungen  und  enthält  immer  noch  von  dem  Aether 
gelöst.  Es  kann  auch  noch  unzersetztes  oxals.  Aethyl  in 
derselben  vorhanden  sein  und  unter  den  darin  enthaltenen 
flüchtigen  Producten  befindet  sich  wahrscheinlich  kohlens. 
Aethyl.  Durch  ein,  in  der  Abhandlung  näher  zu  ersehen- 
des Verfahren  erhält  man  aus  dem  Syrup  eine  schwach 
gelbgetärbte  Ölige  Flüssigkeit,  welche  beim  Erwärmen 
dünnflüssig  wird,  nicht  riecht,  penetrant  bitter  schmeckt, 
auf  Papier  einen  beim  Erwärmen  nicht  verschwindenden 
Fettfleck  erzeugt,  sich  mit  Aether  und  Weingeist  in  allen 
Verhältnissen  mischt,  schwerer  als  Wasser  ist  und  von 
demselben  nur  beim  Erwärmen  ziemlich  reichlich  aufge- 
nommen wird.  Die  Zusammensetzung  und  die  Reactionen 
des  Liquidums  sind  genau  die  des  krystallifiirten  desoxals. 
Aethyls,  es  ist  die  flüssige  Modification  desselben,  welche 
man,  wie  schon  angegeben,  beim  Erhitzen  des  krystallisirten 
Aethers  bei  140-150*^  erhält.  —  Eine  genaue  Einsicht  in 
den  Zersetzungsprocefs,  welcher  durch  die  Einwirkung  des 
Natriumamalgams  auf  das  oxals.  Aethyl  stattfindet,  läfst 
sich  erst  gewinnen,  wenn  sämmtliche  Producte  bekannt 
sind,  welche  gleichzeitig  durch  denselben  gebildet  werden. 
Was  jedoch  die  Bildung  der  neuen  Säure  betrifil,  so  er- 
folgt sie  zweifellos  durch  Desoxydation  der  Oxalsäure. 
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Wird  nach  Löwi^s  (1)  wditeren  Angaben  eine  ver-  ^^^ 
dünnte,  mit  ein  wenig  Schwefelsäure  vermischte  Lösung  des 
desoxals.  Aethjls  in  einer  zugeschmolzenen  Glasröhre  längere 
Zeit  der  Temperatur  des  kochenden  Wassers  ausgesetzt, 
so  zerfallt  die  dreibasische  Desoxalsäure,  unter  Aufnahme 
von  1  At  Wasser  in  die  zweibasische  Traubensänre,  unter 
Ausscheidung  von  2  At.  Kohlensäure,  entsprechend  der 
Gleichung  CioHsOis  +  3H0  =  CsHaOio,  2H0  +  200«. 
Ist  aber  die  Zusammensetzung  der  Desoxalsäure  C10H4O14 
+  3  HO,  80  treten  2  At.  COg  und  1  At.  HO  aus ;  man 
könnte  dann  die  Desoxalsäure  besser  Traubencarbonsäure 
nennen.  Nach  dem  Oeffnen  der  Röhre  (wobei  die  Kohlen- 
säure explosionsartig  entwich)  wurde  die  Schwefelsäure 
genau  durch  Barytwasser  entfernt,  die  abfiltrirte  Lösung 
zuerst  auf  dem  Wasserbade  abgedampft  und  alsdann  über 
Schwefelsäure  der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen. 
Die  erhaltenen  säulenförmigen  Krystalle,  durch  Auspressen 
und  Umkrjstallisiren  gereinigt,  erwiesen  sich  nach  ihren 
Reactionen  als  Traubensäure,  deren  Identität  aufserdem 
durch  die  Analysen  des  Silber-,  Blei-  und  des  sauren  Kali- 
salzes bestätigt  wurde.  Ebenso  wie  die  Schwefelsäure, 
bewirkt  auch  etwas  verdünnte  Salzsäure  die  Ueberführung 
der  Desoxalsäure  in  Traubensänre.  Da  aber  die  Desoxal- 
säure für  sich,  wenn  ihre  wässerige  Lösung  in  einer  zuge- 
schmolzenen Röhre  längere  Zeit  der  Temperatur  des  kochen- 
den Wassers  ausgesetzt  wird,  auch  ohne  Zusatz  einer  Säure 
in  Traubensäure  und  Kohlensäure  zerfällt,  das  desoxals. 
Aethyl  unter  gleichen  Bedingungen  keine  Veränderung 
erleidet,  so  scheint  die  Wirkung  der  Säuren  in  ersterer 
Linie  darin  zu  bestehen,  dafs  sie  das  Zerfallen  des  Aethers 
in  Weingeist  und  Desoxalsäure  veranlassen.  Soll  jedoch 
die  Desoxalsäure  so  vollständig  als  möglich  in  Trauben- 


(1)  AuB  den  AbhandL  der  schlesischen  Gesellsoh.  f&r  raterländiscbe 
Cnltni,  Abth.  l  Naturw.  o.  Medicin,  Heft  2  in  J.  *pr.  Chem.  LXXXIV ,  1; 
im  Anas.  Cbem.  Centr.  1861,  842. 
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Ae*h^  säure  übergeführt  werden,  so  mufs  eine  möglichst  ver- 
dünnte Lösung  des  desoxals.  Aethyls  iu  einer  Röhre  ein- 
geschlossen mindestens  acht  Stunden  der  Temperatur  des 
siedenden  Wassers  ausgesetzt  werden  (1).  Ist  die  Auf- 
lösung concentrirt;  so  findet  nur  theilweise  Zersetzung 
statt  und  Löwig  vermuthet,  dafs  noch  ein  Glied  zwischen 
der  Desoxalsäure  und  der  Traubensäure ;  vielleicht  auch 
eine  Verbindung  beider  dabei  gebildet  wird ;  ist  die  Lösung 
zu  concentrirt,  so  wirkt  die  Kohlensäure;  wenn  sie  eine 
gewisse  Tension  erreicht  hat,  durch  ihren  Druck  der  weiteren 
Zersetzung  entgegen  (2).  Kocht  man  eine  verdünnte, 
mit  etwas  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  versetzte  Lösung 
von  desoxals.  Aethyl  unter  Ersetzung  des  verdampfenden 
Wassers  in  einer  Platinschale;  so  nimmt  man  kaum  eine 
Gasentwickelung  wahr;  dieselbe  tritt  erst  ein,  wenn  sich 
die  Flüssigkeit  concentrirt  hat,  wobei  sich  dieselbe  dunkler 
firbt.  Der  nach  dem  vollständigen  Verflüchtigen  der 
Salzsäure  bleibende  sjrupdicke,  nach  dem  Erkalten  eine 
spröde  und  zerreibliche  Masse  bildende  Rückstand  löst 
sich  leicht  in  Wasser,  und  wenn  man  die  cpncentrirte 
Lösung  der  freiwilligen  Verdunstung  überläfst,  so  erhält 
mau  eine  ziemlich  reichliche  Krystallisation  von  Trauben- 
säure ;  der  gröfste  Theil  bildet  jedoch  eine,  über  Schwefel- 
säure zu  einer  durchsichtigen  Masse  eintrocknende,  syrup- 
artige  Säure,  deren  Silbersalz  die  gleiche  Menge  Silber 
enthält,  wie  das  traubens.  Silberoxyd.  Beim  Erwärmen 
der  flüssigen  Modification  des  desoxals.  Aethyls  (vgl.  S.  604) 


(1)  Eine  Reaction,  wodurch  sich  die  DosoxalBttore  Ton  der  Wein- 
nnd  Traubensfture  unterscheidet,  ist  folgende.  Versetst  man  die  Lösung 
der  Desoxalsftnre  mit  überschüssigem  Kalkwasser  und  löst  den  yoIu- 
minösen  Niederschlag  in  einigen  Tropfen  Salzsäure,  so  scheidet  sich 
auf  Zusatz  von  Ammoniak  der  desoxals.  Kalk  momentan  flockig  aus, 
während  bekanntlich  der  traubens.  Kalk  erst  nach  einigen  Secunden  als 
schweres  krystallinisches  Pulver  gefÄllt  wird.  —  (2)  Fast  vollständig  ist 
die  Zersetzung  der  Desoxalsäure  in  8  Stunden  beendigt,  wenn  man  nur 
5-6  Grm.  in  100-200  6rm.  Wasser  löst. 
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mit  conceutririer  SalzBänre,  erhält,  man  nach  vollatändi gern 
Verdampfen  der  letzteren  eine  syrupartige,  stark  gauer 
schmeckende;  über  Schwefelsäure  zu  einer  amorphen 
gelben,  durchsichtigen  Masse  eintrocknende  syrupartige 
Säure,  welche  sich  leicht  in  Wasser  löst.  Sie  unterscheidet 
sich  von  der  Traiibensäure  und  Desoxalsäure  durch  ihr 
Verhalten  gegen  Kalkwasser.  Löst  man  den  dadurch  her- 
vorgebrachten Niederschlag  in  wenig  Salzsäure^  so  wird 
durch  Ammoniak  keine  Fällung  mehr  bewirkt  Äufserdem 
bildet  diese  mit  der  Trauben-  und  Weinsäure  isomere  Säure 
kein  schwer  lösliches  saures  Salz  mit  Kali.  Löwig  macht 
darauf  aufmerksam;  wie  wichtig  das  Zerfallen  der  Desoxal- 
säure in  Traubensäure  (welche  wieder  in  Antiweinsäure 
imd  Weinsäure  zerlegt  werden  kann)  und  Kohlensäure 
fOr  die  Fflanzenphysiologie;  und  zwar  zunächst  in  Betreff 
der  Bildung  der  sog.  Fruchtsäuren  sei.  Bezüglich  der  von 
Löwig  über  die  Bildung  und  Constitution  der  Desoxal- 
säure ausgesprochenen  Ansichten  müssen  wir  uns  begnügen 
auf  die  Abhandlung  zu  verweisen. 

J.  Personne  (1)  empfiehlt,  zur  Darstellung  des  Jod- -'SjSJiUiJJ* 
und  Bromäthyls  statt  des  gewöhnlichen  sich  des  amorphen 
Phosphors  zu  bedienen.  Um  Jodäthyl  in  kurzer  Zeit  in 
grofsen  Quantitäten  zu  erhalten ;  bringt  man  in  eine  mit 
Vorlage  versehene  Retorte  30  Grm.  pulverigen  amorphen 
Phosphors  und  120  Grm.  absoluten  Alkohols,  fügt  alsdann 
auf  zweimal  in  einer  Zwischenzeit  von  einigen  Minuten 
100  Grm.  Jod  hinzu  und  destillirt  nun  so  lange ;  bis' das 
Uebergehende  durch  Wasser  nicht  mehr  geschieden  wird. 
Das  von  Jod  kaum  gelb  gefärbte  Product  wird  mit  einigen 
Tropfen  Ealilösung  entfärbt  und  mit  Wasser  gewaschen. 
—  Zur  Darstellung  von  Bromäthyl  wendet  man  40  Grm. 
amorphen  Phosphors,  löO  bis  160  Grm.  absoluten  Alkohols 


(1)  Compt  rend.  LH,  468;  im  Anu.  Räp.  ohim.  pure  III,  188; 
Zeitflohr.  Chem.  Pharm.  1861,  384;  J.  pr.  Chem. LXXXIII,  379;  Chem. 
News  III,  844. 
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^BromibyL*  ^°^  100  GiTO.  BfoiD  811,  welches  letzteres  man  bei  abge- 
kühlter Vorlage  und  Betorte  allmälig  durch  eine  am  Ende 
nach  oben  gebogene  Spitze  zufliefsen  läfst ;  darnach  schliefst 
man  den  Tubulus  und  destillirt  (1). 

E.  Caventou   (2)   hat   die   durch   Einwirkung   von 
Brom   auf  Bromäthyl   entstehenden   Substitutionsproducte 
näher   untersucht.      Erhitzt   man    nach    dem   von    Hof- 
mann (3)  angegebenen  Verfahren  Bromäthyl  mit  Brom 
in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  170^;  so   bilden  sich  zwei 
bestimmte,    durch   fractionirte   Destillation    zu   trennende 
Verbindungen.    Die  eine  siedet  bei  110  bis   112^  und  hat 
bei  0<*  das  spec.  Gew.  2,135;    sie   ist   einfach  -  gebromtes 
Bromäthyl  (C4H4Br)Br  und  mit  dem  Bromäthyleu  isomer. 
Die   andere  siedet  bei    187^,   hat  bei  0^   das  spec.  Gew. 
2,659;   sie  ist  zweifach-gebromtes  Bromätbyl  (C4ll3Brt)Br 
und  mit  dem  von  Wurtz  (4)  beschriebenen  einfach-ge- 
bromten  Bromäthylen  identisch.    Es  geht  hieraus  hervor, 
dafs  bei  den  Bromverbindungen  nur  für  das  Glied  G4H4Brt 
Isomerie,  für  das  folgende  Glied  ClEtsBra  aber  Identität 
stattfindet.  Das  gebromte  Bromäthyl  (C4H4Br)Br9  ist  ferner 
auch  mit  dem  durch  Einwirkung  von  Phosphorsuperbromid 
auf  Aldehyd   entstehenden  Bromäthyliden  nicht  identisch ; 
denn   letzteres  ist  nicht  un.zersetzt   flüchtig.      Einfach-ge- 
bromtes  Bromäthyl  und  Bromäthylen  liefern  indessen  beim 
Erhitzen  mit  essigs.  Kali  auf  140^  dasselbe  Product,  näm- 
lich essigs.  Aethylen  und  daraus  Glycol,   woraus  sich  er- 
giebt,  dafs  in  diesem  Falle  die  Verschiedenheit  der  Mole- 
cularanordnung   der    beiden    Bromverbindungen   vor    der 


(1)  Bei  Anwendung  Ton  100  Grm.  Jod  oder  Brom  erhielt  Personne 
118-125  Grm.  Jodftthyl  und  116-122  Grm.  Bromäthyl.  —  (2)  Compt  rend. 
Ln,  1830;  InsUt.  1861,  227 ;  Ann.  Gh.  Pharm.  GXX,  322;  Zeitschr.  Ghem. 
Pharm.  1861,  467  (vgl.  Erlenmeyer'B  Bemerkungen  ebendas.  S.  468); 
Ghem.  Geatr.  1861,  689;  J.  pr.  Ghem.  LXXXVI,  128;  R^p.  chim.  pure  III, 
408.  <-  (3)  Jahresber.  f.  1860,  346.  —  (4)  Jahresber.  f.  1857,  460. 
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vorwaltenden    Verwandtschaft  des  Broms  su  einem  Metall 
verschwindet 

F.  Beil  stein  (1)  hat  die  Einwirkung  von  Natrium- 
ällijlat  anf.das  Monobromäthylbromür  untersacht.  Erwärmt 
man  ein  Gemenge  beider  Verbindungen  im  zugeschmol- 
zenen Rohre  auf  dem  Wasserbado;  so  scheidet  sich  sofort 
Bromnatrium  ab,  beim  Oeffnen  der  Bohre  entweicht  ein 
Gas  (wahrscheinlich  Bromäthjlen),  in  der  zurückgebliebenen 
Flüssigkeit  konnte  aber  keine  Spur  von  Acetal  aufge- 
funden werden^  welches  bei  gleicher  Behandlung  des  dem 
Monobromäthylbromür  isomeren  Bromäthjlidens  erhalten 
wird  (2). 

Zur  Reinigung  des  Fuselöls  verfihrt  man  nactk  B. -^y***^«'»«'- 
Hirsch  (3)  am  Vortheilhaftesten  folgendermafseu.  Pas 
rohe  Fuselöl  wird  mit  seinem  gleichen  Volum  gesättigter 
Kochsalzlösung  wiederholt  und  so  lange  geschüttelt,  als 
jenes  dadurch  noch  eine  Volumverminderubg  erfahrt,  ihm 
also  noch  Alkohol  entzogen  wird.  Zur  Trennung  der 
letzten  Spuren  von  Alkohol  wird  das  gewaschene  Oel  mit 
der  drei-  bis  vierfachen  Menge  Wasser  aus  einer  gewöhn- 
lichen Destillirblase  oder  mittelst  Dampf  nach  Art  der 
ätherischen  Oele  rectifidrt.  Der  wässerige  Theil  des  De- 
stillats enthält  die  ganze,  nur  geringe  Alkoholmenge,  und 
das  Fuselöl,  welches  leicht  farblos  und  frei  von  Alkohol 
übei^eht,  wird  vom  Wasser  auf  bekanntem  Wege  getrennt. 

L.  Barth  (4)  hat,  wie  früher  schon  Cahours  (5), 
das  Verhalten  des  Chlors  zu  Amylalkohol  untersucht,  in 


(1)  Bnll.  80C.  chim.  1861,  121;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862,  65.  — 
(2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1858,  20.  —  (3)  N.  Report.  Pharm.  X,  294;  Arch. 
Pharm.  [2]  CIX,  -80;  N.  Jahrb.  Pharm.  XVII,  40;  im  Aase.  Zeitschr. 
Chem.  Pharm.  1862,  288;  J.  pharm.  [8]  XL,  507.  —  (4)  Wien.  Acad. 
Ber.  XLIIl  (2.  Ahth.),  487;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIX,  216;  im  Ausz. 
Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861,  524;  J.  pr.  Chem.  LXXXVI,  167;  Chem. 
CeDtr.  1861,  705;  B^p.  chim.  pure  III,  451.  —  (5)  Berzelius' 
Jahresber.  XX,  521. 

Jahroaberieht  f.  Cbem.  n.  ■.  w.  f.  1861.  39 
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▲mjuikohoi.  der  VoraoÄsetaang,  dafs  sich  die  Ghlorrerbindnog  CioHgOlfOs 
bilden   würde^  aas  welcher  dann   durch  Einwirkung  von 
Kali  Angolicasäure,  CioHsO«,  entstehen  konnte.    Der  Ver- 
Buch    hat  dieser   Voraussetzung  nicht   entsprochen.    Beim 
Einleiten  von  Chlor  in  Amylalkohol  steigt  die  Temperatur 
auf  85^  bis  90^  und  es  destillirt   unter  fortwährender  Ent- 
Wickelung  von  Salzsäure^  Amjlchlorttr  ab.    Später   sinkt 
die  Temperatur  auf  etwa  40^.    Fährt  man  nun,  unter  Er- 
wärmen  im  Wasserbadc;  mit  dem  Zuleiten  des  Chlors  fort, 
so  entwickelt  sich  stets  Salzsäure,  ohne  dafs  sich  aus  dem 
flüssigen  Product  (dessen  Siedepunkt  bei  der  Bectification 
von   100   auf  250®   steigt  und  welches  um  so  leichter  zer- 
setai   wird,  je  mehr  Chlor   es  enthält)   eine  Verbindung 
von   constanter    Zusammensetzung    gewinnen    läfst.      Bei 
dreistündiger  Chlorwirkung  wurde  ein  Gemenge  erhalten; 
von  welchem  die  Zusammensetzung  des  zwischen   180  bis 
200®  siedenden  Antheils  annähernd  der  Formel  CioHsClO« 
entsprach ;  bei  siebenstündiger  Wirkung  besafs  das  Product 
nahezu  die  Zusammensetzung  CloHgCliOt.    Dieses  letztere 
lieferte  y    mit   alkoholischer   Kalilösung    behandelt ,   neben 
Chlorkalium   nur  Valeriansäure,  keine  Angelicasäure.    Be- 
handelt man   Amylalkohol  mehrere  Tage  lang   bei  100^ 
und   unter  theilweiser  Mitwirkung   des    Sonnenlichts    mit 
Chlor;    so    erhält    man   einen   syrupartigen   Körper    von 
brennendem     Geschmack     und    campherartigem    Geruch. 
Nach  dem  Trocknen   im  leeren  Raum  über  Aetzkalk  be- 
sitzt  er   eine  der   Formel  C10H7CI5  oder  dem   gechlorten 
Amylchlorür  C10H7CI4;  CI  nahezu  entsprechende  Zusammen- 
setzung.     So  wie  die  von  Bauer  durch  Chlorung  des 
AmylwasserstoiFs  gebildete  Verbindung  C10H8CI4  (1)  durch 
Zersetzung   mit  Kalihydrat   den   Körper   C10H7CIS    liefert, 
so    zerfallt   das    aus    Amylalkohol    entstehende    Product 
C10H7CI5  bei    der  Destillation  mit  überschüssigem   Kalk; 
unter   Bildung  eines   über  200®  siedenden,   beim    Aufbe- 

(1)  Jahresber.  f.  1860,  406. 
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wahren    braun   nnd   sauer  werdenden   Körpers    von    der 
Formel  CioHeCU, 

K.  Kraut  (1)  bat  gefunden,  dafs  die  von  Fehling  (2)  ^^7^^;^*- 
schon  als  Zereetzungsproduct  des  Fuselöls  durch  Phos- 
phorsuperchlorid beobachtete  Diamjlphosphorsäure  auch 
bei  der  Darstellung  des  Bromamyls  mittelst  Fuselöl,  Brom 
und  Phosphor  entsteht.  Zu  ihrer  Gewinnung  wascht  man 
das  Product  der  Einwirkung  von  Brom  und  Phosphor  auf 
Amylalkohol  zuerst  mit  Wasser  und  behandelt  dann  das 
ölige  Geraenge  von  Bromamyl  und  Diamylphosphorsäure 
wiederholt  mit  wässerigem  kohlens.  Natron.  Nach  Ent- 
fernung des  Bromamyls  wird  die  Lösung  des  Natronsalzes 
bis  zur  Verflüchtigung  von  anhängendem  Bromamyl  ge- 
kocht, dann  mit  Schwefelsäure  übersättigt  und  die  abge- 
schiedenen Oeltropfen  in  Äether  aufgenommen.  Letzterer 
hinterläfst  die  Säure  beim  Verdunsten,  jedoch  verunreinigt 
durch  eine  Substanz,  welche  nur  durch  Umkrystallisiren 
der  Salze  entfernt  werden  kann.  Das  Kalksalz,  2CioHiiO, 
CaO,P06,  durch  Sättigen  der  Säure  mit  Kalkmilch,  Ent- 
fernen des  Kalküberschusses  durch  Kohlensäure  und  Ver- 
dunsten dargestellt,  bildet  weifse  glänzende  Nadeln,  welche 
sich  bei  180®  noch  nicht  zersetzen.  100  Th.  Wasser  von 
18®  lösen  1,605,  von  60®  0,903  und  von  100«  0,873  Th. 
des  Salzes.  Das  saure  Silbersalz,  2  CioHnO,  AgO,  PO5 
-f-  2  CioHiiOy  HO,  POs,  bildet  sich  in  mikroscopischen 
Nadeln  beim  Schütteln  der  Säure  mit  feuchtem  Silberoxyd 
und  Verdunsten  des  Filtrats.  Das  neutrale  Salz,  2CioHiiO, 
AgO,  POö  f  entsteht  durch  Zersetzung  von  schwefeis.  Sil- 
beroxyd mit  dem  Barytsalz.  Die  kalt  gesättigte  Lösung 
des  Kalksalzes  wird  durch  Blei-  und  Quecksilberoxydul- 
salze reichlich  gefällt.  Bei  der  trockenen  Destillation  lie- 
fen    die   diamylphosphors.    Salze,   aber  erst  in   ziemlich 


(1)  Ann.  Cb.  Pharm.  CXVUI,  102;  Arch.  Pharm.  [2]  CVI,  138;  im 
Anas.  Chem.  Centr.  1861,  407;  J.  pr.  Chem.  LXXXIV,  117;  R^p.  cbira. 
pure  111,  479.  —  (2)  Handwörterb.  d.  Chem.  2.  Aufl.  I,  791. 
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hoher  Temperatar,  eine  wasserhelle,  zum  gröfsten  Theil 
aus  Amylen,  CioHio,  bestehende  Flüssigkeit,  wfihrend  durch 
Kohle  geschwärzte  metaphosphors.  Salze  zurückbleiben. 
<>^^^y*-  Die  vielfachen  Untersuchungen  über  die  Zersetzung»- 

producte,  welche  beim  Erhitzen  des  Ricinusöls  mit  Natron- 
hydrat entstehen,  hatten  so  viel  als  sicher  ergeben,  dafs  ein 
aldehydartiger  und  ein  alkoholartiger  Körper  dabei  gebildet 
werden.  T.  P  e  t  e  r  s  e  n  (1),  welcher  neuerdings  sich  mit  der 
Untersuchung  dieses  Gegenstandes  beschäftigt  hat,  fand 
die  Ansicht  Städeler's  (2)  bestätigt,  indem  Er  den  neben 
der  Verbindung  CieHieOg,  welche  am  natürlichsten  als 
methylirter  Oenanthylaldehyd  betrachtet  wird,  auftretenden 
Körper,  wenn  er  überhaupt  ein  Alkohol  ist,  für  Oenan- 
thylalkohol  hält.  —  Destillirt  man  ricinöls.  Natron  (3) 
mit  überschüssigem  Natronhydrat  in  kleinen  Porti<men, 
und  rectificirt  das  zwischen  170  und  180<>  üebergegangene 
über  Aetzkali,  so  erhält  man  ein  farbloses  Destillat,  welches 
gewaschen,  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  schweflig^. 
Natron  geschüttelt,  zu  einem  Brei  erstarrt,  welchen  man 
abgiefst  und  wiederholt  mit  Aether,  in  welchem  das 
schweflige.  Doppelsalz  unlöslich  ist,  behandelt.  Die  abfil- 
trirteu  ätherischen  Flüssigkeiten  wurden  der  Destillation 
unterworfen  und  der  Rückstand  wiederholt  und  so  lange 
mit  schwefligs.  Natron  behandelt,  bis  sich  kein  gallertar« 
tiger  Niederschlag  mehr  abschied.  Das  nach  dem  Ver- 
dunsten des  Aethers  erhaltene  Oel  wurde  über  etwas  Aetz- 
kali rectificirt,  gewaschen  und  getrocknet.  Die  Flüssigkeit 
zeigte  den  constanten  Siedepunkt  von  178®,5  (bei  0,761"" 
Druck),  war  dickflüssiger,  als  das  rohe  Destillat,  roch  nur 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXYIIT,  69;  im  Atus.  Zeitsohr.  Chem.  Phann. 
1861,  867;  J.  pr.  Chem.  LXXXIV,  118;  Chem.  Centr.  1861,  444;  B^p. 
ohim.  pure  III,  480.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1857,  859  f.  —  (8)  Zur 
Controle  der  Ricinölsäare  wurde  das  aas  der  Natronseife  erhaltene 
Baryt-  und  Magnesiasalz  untersucht,  wobei  sich  mit  den  Formeln 
CgeHsaBaOe  und  CgeHsaMgOe  übereinstimmende  Resultate  ergaben. 
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Bchwaoh,  wurde  an  der  Lnft  nicht  sauer  und  zeigte  über-  ^'"e'^^!'' 
haupt  die  von  Stadel  er  fhr  den  OenanthylaVcohol  kh^q-  '^°"^"' 
gebenon  Eigenschaften;  die  Analyse  ergab  die  Formel 
G14H16O8 ;  die  Dampfdichte  wurde  zu  4^34  (berechnet  4^02) 
gefanden.  —  Petersen  hat  einige  Abkömmlinge  des  Oe^ 
nanthylalkohols  untersucht.  Der  ananthyhehwefda.  Baryt, 
C14H1582O8  -f-  aq.,  dargestellt  durch  Sättigen  der  durch 
Einwirkung  von  1  Th.  Schwefelsäure  auf  2  Th.  Oenan- 
thylalkohol  erhaltenen  Oenantbylschwefelsäure  mit  kohlens. 
Baryt  und  Aetssbaryt;  bildet  sehr  lösliche  weifsO;  perlglän- 
spende  Schuppen  von  bitterem  Geschmack;  welche  bei  80^ 
sich  zu  zersetzen  beginnen.  Phosphorchlorid  wirkt  heftig 
auf  den  Oenanthylalkohol  ein^  unter  Bildung  von  Oenan- 
ihyichlorüry  C14H16CI,  welches  angenehm  fruchtartig  riecht 
nicht  in  Wasser,  aber  in  Alkohol  und  in  Aether  löslich 
ist;  sein  spec.  Gew.  wurde  zu  0,9983  bei  15®  gefunden, 
der  Siedepunkt  liegt  bei  175^  Das  Oenantht/lammomum- 
cAfor«r-P/atfncÄ/(?rtW(CuHi5,  H8)NC1,  PtCl»,  bildet  in  Wasser 
ziemlich  leicht  lösliche  hellgelbe  Blättchen,  welche  man 
erhält,  indem  man  Oenanthyljodlir  (Siedepunkt  192®)  mit 
Ammoniak  gesättigt  im  Oelbade  erhitzt,  das  Jod  mit  Silber- 
oxyd entfernt  und  die  Base  an  Salzsäure  und  Platinchlorid 
bindet  Der  Oenanthyläthyläther^  C14H15,  C4H6,  Og,  entsteht 
bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  Oenanthylalkohol 
und  Jodäthyl  und  bildet  eine  schwach  riechende,  farblose, 
in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und  Aether  lösliche  Flüssig- 
keit. —  Der  gröfste  Theil  des  beim  Erhitzen  des  ricinöls. 
Natrons  erhaltenen  Destillats  besteht  aus  Methyl-Oenanihol, 
Ci4Hi8(C2H3)02 ,  welches  aus  seiner  wie  oben  angegeben 
erhaltenen  schwefligs.  Verbindung  durch  siedendes  Wasser 
abgeschieden  werden  kann.  Aus  dem  reinen  schwefligs. 
Salz  (welches  blendendweifse,  fettig  anzufühlende  Schüpp- 
chen bildet)  erhält  man  jenes  nach  dem  Abdestilliren  über 
Aetzkali,  Entwässern  und  Rectificiren  als  farblose,  leicht 
bewegliche,  angenehm  aromatisch  riechende  Flüssigkeit, 
welche  bei  172^  siedet  unter  0,760°"  Barometerdruck  und 
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deren  Dampfdicbte  zu  Aßl  (berechnet  4,436)  geiunden 
wurde.  Das  schweßigs,  Meth^lönaTUkolammaniak  bildet  weifse^ 
perlglänzende ,  fettig  anzufühlende ,  leicht  in  Wasser, 
weniger  in  Alkohol  und  Aetber  lösliche  Schuppen.  —  Bei 
der  vorsichtigen  Oxydation  des  Methylönanthols  entstehen 
hauptsächlich  Oenanthylsäure ;  neben  Oaprylsäure  und  an- 
deren fetten  Säuren.  Petersen  bestätigt  auch  die  Angabe 
Städeler's,  dafs  sich  bei  der  trockenen  Destillation  äqui- 
valenter Mengen  von  essigs.-  und  önanthyls.  Kalk  Methyl- 
önanthol  bildet. 

A.  Riebe  (1)  bat  auf  verschiedene  Weise  versucht, 
das  Chlorphenyl^  Ci2H5Cl^  darzustellen  ^  um  dasselbe  in 
Fhenylalkohol  umzuwandeln^  in  ähnlicher  Weise  wie  Can- 
nizzaro  (2)  das  Chlorbenzyl  in  Benzylalkohol.  Durch 
Einwirkung  von  Chlor  auf  Benzol  entstehen  in  der  Kälte 
wie  in  der  Wärme  eine  Anzahl  Chlorverbindungen^  aus 
welchen  sich  die  Verbindung  CigH^Cl  nicht  isoliren  läfst 
Eben  so  wenig  erhält  man  diesen  Körper  durch  Zersetzung 
von  Monochlorbenzoesäure  mittelst  Kalk ;  es  entsteht  hier- 
bei nur  Benzol.  Unterwirft  man  120  Th.  Fhenylalkohol 
mit  60  Th.  Phosphorsuperchlorid  der  Destillation^  so  erhält 
man  (während  viel  phosphors.  Phenyl  in  der  Betorte  bleibt) 
den  von  Scrugham  (3)  als  Chlorphenyl  beschriebenen, 
bei  137^  siedenden  Körper,  CijHöCl,  für  welchen  aber 
Riebe  den  Namen  Manochlorbenzol  vorschlägt ,  da  er 
nicht  mehr  rückwärts  in  Phenylalkohol  umgewandelt  wer- 
den kann.  Er  wird  weder  durch  essigs.  Silber  noch  durch 
essigs.  Kali  in  alkoholischer  Lösung  angegriffen ,  eben  so 
wenig  durch  Ammoniak.  Beim  Erhitzen  mit  Natrium 
bildet  sich,  neben  harzartiger  Materie ;  eine  bei  85^  sie- 
dende Flüssigkeit  I   welche  alle  Eigenschaften  des  Benzols 


(1)  Compt.  rend.  LIII,  686;  Ann.  Gh.  Pharm.  CXXI,  857;  J.  pr. 
Chem.  LXXXV,  374;  Chem.  Centr.  1862,  461;  Zeitschr.  Chem.  Pharm. 
1861,  689;  Initit.  1861,  830;  R^p.  ohim.  pure  IV,  18.  —  (2)  Jahreaber. 
f.  1865,  621.  —  (8)  Jahreaber.  t  1864,  604. 
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besitzt.  Mit  concentrirter  Salpetersäure  aufgekocht  entsteht 
aus  dem  Monocfalorbensol  Chlomürobemol,  Ci«H4Cl(N04)9 
welches  äufserst  leicht  id  langen  Nadeln  krystallisirt^  bei 
78^  schmilzt  und  bei  74^  erstarrt  In  Wasser  ist  es  nur 
wenig  löslich,  leicht  dagegen  in  heifsem  Alkohol  und  in 
Aether.  Durch  Behandeln  mit  Beductionsmitteln ,  mit 
Schwefelammonium  z,  B.,  entsteht  daraus  eine  feste  Base, 
welche  alle  Eigenschaften  des  Chloranilins  besitzt  Bei 
der  Destillation  von  120  Th.  Phenylalkohol  mit  90  Th. 
Bromphosphor  erhält  man  kein  reines  Monobrombenzol.  son- 
dern eine  etwas  kohlenstoffärmere,  süfslich  wie  die  Chlor- 
verbindung riechende  Flüssigkeit,  deren  nicht  constanter 
Siedepunkt  von  158  auf  166^  steigt.  Auch  dieser  Körper 
erleidet  mit  essigs.  Silber,  essigs.  Kali  oder  Ammoniak 
keine  Veränderung;  mit  Natrium  liefert  er  dagegen  Ben- 
zol. Biche  hält  diese  Bromverbindung  fUr  identisch  mit 
dem  von  Couper  (1)  durch  Einwirkung  von  Brom  auf 
Benzol  erhaltenen  Brombenzol,  dessen  Siedepunkt  (150^) 
Er  indessen  als  zu  niedrig  betrachtet.  Brorobenzocsäure 
giebt  bei  der  Destillation  mit  Kalk  reines  Benzol;  mit 
Bimsstein  erhitzt  gebt  die  Säure  unzersetzt  über. 

A.  Freund  (2)  hat  Beiträge  zur  Kenntnifs  der  phenyl*  „hitmgi. 
schwefligen-  und   der  Phenylschwefelsäure  geliefert     Rei-  "°chJ)ef"w* 
ner  Phenylwasserstoff  (durch  Destillation  von  Benzoesäure     ■*""* 
mit  Kalk  erhalten),  bei   82^  siedend  und  bei  -j-  3^  voll- 
kommen erstarrend,  mit  mehrfach  erneuten  Mengen  con- 
centrirter  reiner  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur   unter  ^Öfterem   Umschütteln  in   Berührung    gelassen, 
löste  sich  schliefslich  in  jener  vollständig  auf.    Das  stark 
sauere,  schwach  gelb   gefärbte  Product  der   Einwirkung 
löste  sich  beim  Verdünnen  mit  Wasser  zu  einer  vollkom- 


(1)  Jahresber.  f.  1867,  449.  -  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  XLIV  (2.  Abth.), 
103;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXX,  76;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861,  719; 
im  Ausz.  J.  pr.  Chem.  LXXXVII,  486;  Chem.  Centr.  1862,  99;  R^p. 
chim.  pure  lY,  27S. 


gj^g  Oxganische  Chemie. 

Jl'^'jfJ;  mefi  klaren  Flüssigkeit  Dabei  wurde  weder  Gbaentwicke- 
"^diweSf*"  ^^^g »  iiO<^^  d*»  Auftreten  von  schwefliger  Säure  bemerkt. 
■Mar«.  j^>^  hinreichend  verdünnte  Lösung  durch  koUens.  Barjt 
neutralisirt,  filtrirt;  Eur  Trockene  verdampft,  liefs  dnen 
Bückstand,  der  neuerdings  in  Wasser  gelöst  nach  dem 
Filtriren  und  Concentriren  in  durchsichtigen  perlglftnaea- 
den  Blättchen  oder  Tafeln  krystallisirenden  phenylachweßgs^ 
Baryt,  2  (dsHgBaSsO«)  +  2  HO,  lieferte.  Die  Mutterlauge 
ergiebt  beim  weiteren  Eindampfen  noch  mehr  vollkommen 
reines  Salz.  Dasselbe  ist  nur  wenig  in  Alkohol  löslich, 
verwittert  nicht  an  der  Luft»  wohl  aber  im  Exsiccator  über 
Schwefelsäure.  PhenyhchwefligB.  Kupferoxyd^  CisHsCuStOe 
-|-  6 HO,  wurde  durch  Zerlegung  des  Barytsalzes  mit 
reinem  schwefeis.  Kupferozyd  dargestellt;  das  Filtrat 
wurde  zur  Trockene  verdampft,  der  Rückstand  mit  Alko- 
hol aufgenommen,  vom  ungelösten  sshwefels.  Kupferozyd 
abfiltrirt,  der  Alkohol  abdestillirt  und  das  Salz  aus  Was* 
ser  krystallisirt  Beim  Erkalten  der  heLGs  concentrirten 
wässerigen  oder  alkoholischen  Lösung  erhält  man  es  in 
grofsen  dünnen»  tafelförmigen,  lichtblauen,  luftbeständigen 
Krystallen,  beim  freiwiUigen  Verdunsten  der  wässerigen 
Lösung  in  wohlausgebildeten  Krystallen.  Phenyisohtüefitgs. 
Silberoxyd y  CisHsAgSgO»  -|-  16  HO;  durch  Zerlegen  des 
Barytsalzes  mit  schwefeis.  Silberoxyd  erhalten,  bildet  ta- 
felförmige, in  Wasser  und  in  Weingeist  lösliche  Krystalle.  — 
Die  phenylschweßige  Säure,  durch  Zerlegung  des  Knpfer- 
salzes  mit  Schwefelwasserstoff  in  Freiheit  gesetzt,  krystal- 
lisirt beim  Verdampfen  der  Lösung  in  sehr  zerfliefslichen 
feinen  Nadeln.  Wird  die  wässerige  Lösung  der  Säure 
der  Destillation  unterworfen,  so  beginnt  zuerst  wenn  der 
Betorteninhalt  Syrupconsistenz  angenommen  eine  Zer* 
Setzung,  unter  Entwickeiung  von  schwefliger  Säure  gehen 
zuerst  Tropfen  einer  auf  Wasser  schwimmenden  Flüssig- 
keit, dann  eine  theils  im  Hals  der  Vorlage,  theils  in  der  Vor- 
lage erstarrende  Substanz  über ;  letztere  tritt  reichlicher  auf 
beim  raschen  Erhitzen  der  syrupiörmigen  Säure,   während 


■Kare. 
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beim  Allmsligen  Erhitzen  pich  eine  gröfsere  Menge  der  .^J;SC- 
flüsrigen  Verbindung  bildet.  Diese  ergab  sich  bei  der  "läiwÜS-'* 
Untersuchung  als  PhenylwasserBtoff;  (bei  82^  siedend,  bei 
-|-  3^  vollkommen  erstarrend,)  während  die  feste  Substanz 
sich  als  SuHbbenzid  erwies,  dessen  Schmelzpunkt  bei  128^ 
gefunden  wurde  (1).  Bei  der  beschriebenen  Zersetzung 
bleibt  in  der  Betorte  je  nach  Dauer  und  Stärke  des  Er- 
hitzens  entweder  eine  dicke  schwarze  Flüssigkeit,  oder 
eine  leichte  glänzende  Kohle;  in  dem  Destillat  fanden  sich, 
aufser  den  genannten  Körpern,  schweflige  Säure,  wenig 
Schwefelsäure  und  phenylscbweflige  Säure.  Die  phenyl- 
scfaweflige  Säure  spaltet  sieb  demnach  beim  Erhitzen  un- 
ter  Aufnahme  von  1  Mol.  Wasser  entweder  in  Phenyl'» 
wasflerstoflf  und  Schwefelsäure  :  CuHeSOe  +  HgOj  = 
CiaHe  4~  SO8H2,  oder  in  Sulfobenzid  und  Schwefelsäure  : 
2(Ci2H6S06)  =  (C,8H5)2S804  +  SsOgH» ;  nebenher  geht 
eine  secundäre  Zersetzung  unter  Abscheidung  von  Kohle  und 
schwefliger  Säure.  —  Phenyhchwefeb.  Baryt,  2  (CisHsBaSaOe) 
-f-  6  HO,  wurde  in  der  gewöhnlichen  Weise  durch  Sättigen 
eines  Gemisches  von  Phenjlalkohol  und  concentrirter 
Schwefelsäure,  durch  kohlens.  Barjt,  Eindampfen  und 
Umkrystallisiren  des  Salzes  dargestellt.  In  ähnlicher 
Weise  wie  das  entsprechende  phenylschwefligs.  Salz  wurde 
das  phenyUchoefds.  Kupferaxyd  erhalten.  Aus  der  con- 
centrirten  wässerigen  Lösung  krystallisirte  beim  Erkalten  ein 
grünlich-blaues  luftbeständiges  Salz,  CigHsCuSgOs  +  6H0; 
die  dunkelgrüne  durch  weiteres  Eindampfen  concentrirte 
Mutterlauge  lieferte  grüne  Krystalle  von   der  Zusammen- 


(1)  MitBcherlich  (BerzelW  Jahresber.  XV,  426)  hatte  den 
Sohmelzpiinkt  bei  100^;  Ger  icke  (dieser  Jabresber.  1856,  609)  bei 
116^  gefunden;  Freund  hat  gezeigt,  dafs  die  genannten  Forscher  den 
Bohmelzpnnkt  einer  nicht  voUkommen  reinen  Substanz  bestimmt  haben. 
Der  Erstarrungspunkt,  der  von  noch  nicht  genau  ermittelten  Umständen 
abhftngt,  wurde  in  yerschiedenen  Versuchen  bei  92,  97,  100,  102,5  und 
107<»,5  gefunden. 
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JLwXe  86tzuDg  CiaHftCuSsO»  +  4  HO.  Beim  freiwilligen  Verdun- 
"liwifiTir*"  »ten  einer  wässerigen  Lösung  des  ersteren  Salzes  krjstaUi- 
sirte  dasselbe  in  mehrere  Millimeter  langen  Prismen;  nach 
Entfernung  derselben  aus  der  Mutterlauge  bildeten  sich  nach 
einiger  Zeit,  wahrscheinlich  in  Folge  einer  Temperatnr- 
erniedrigung;  gro&e  wohlausgebildete ^  leicht  verwitternde 
Krystalle  von  der  Farbe  des  Kupfervitriols  und  der  Zu- 
sammensetzung CisHsCuS^Os  +  10  HO.  Das  KobaMsaUy 
CigHöCoSjOg  f-  8 HO,  bildet  schöne,  in  Wasser  und 
Weingeist  lösliche  luftbeständige  Krystalle  von  der  Farbe 
des  neutralen  Schwefels.  Kobaltoxjduls ,  welche«  bei  100^ 
einen  Theil  (19  Proc),  bei  ISO^  ihr  sämrotliches  Erystall- 
Wasser  abgeben;  das  Nickelsalz,  CigHsNiSjOe  +  8 HO, 
krystallisirt  in  smaragdgrünen,  luftbeständigen,  in  Wasser 
und  Weingeist  löslichen  Krjstallen,  welche  entwässert  eine 
canariengelbe  Farbe  zeigen.  Das  Kalisalz,  CisHsKSsOg 
-f~  2  HO,  erhält  man  in  kleinen,  seidegläuzenden  Erystallen, 
welche  sich  in  Wasser  und  in  Weingeist  lösen.  Das  ttber 
Schwefelsäure  getrocknete  Silbersalz  ist  wasserfrei,  sehr 
leicht  löslich  in  Wasser  und  in  Weingeist  und  krystallisirt 
undeutlich;  das  Magnesiasalz  bildet  weifse  nadeiförmige, 
in  Wasser  und  in  Weingeist  lösliche  Erystalle.  —  Die 
Phenylschuxefelsäure,  erhalten  durch  Zerlegen  des  Eupfer- 
salzes  mit  Schwefelwasserstoff  und  Concentriren  der  durch 
Erwärmen  vom  Schwefelwasserstoff  befreiten  Lösung  im 
leeren  Baum  über  Schwefelsäure,  krystallisirt  in  feinen 
Nadeln;  die  Mutterlauge  wird  bald  braun  und  ergiebt 
einen  Erystallbrei,  welcher  mit  Wasser  eine  klare  braune 
Lösung  liefert,  die  über  Schwefelsäure  wieder  krystallinisch 
erstarrt,  wobei  sich  ein  schwacher  Geruch  nach  Phenylal- 
kohol  bemerkbar  macht.  Bei  der  Destillation  einer  frisch 
bereiteten  Lösung  der  Säure  ging  zuerst  schwach  gelb- 
liches, nach  Phenylalkohol  riechendes  Wasser  Über,  dann 
folgte  Phenylalkohol;  es  entwickelte  sich  dabei  schweflige 
Säure  und  in  der  Retorte  blieb  ein  kohliger  Bückstand. 
Diese  Zersetzung  der  Phenylschwefelsäure  findet  daher  in 
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der  Gleichung  :  GuH^SjOa  +  2H0  =  CisHeOj  +  SbOsH«, 
ihren  Ausdrack. 

Die  SuIfaniKdfi&nre  und  die  Amidophenjlschwefelsänre 
sind  von  R.  Schmitt  (1)  untersncht  worden.  Die  Sidf' 
amUdsäure  war  von  Gerhardt  durch  Einwirkung  von 
überBchttsBiger  Schwefelsäure  auf  das,  durch  Erhitzen  von 
oxalB.  Anilin  resultirende  Gemenge  von  Ozanilid  und 
Formanilid  eiiialten  worden ;  Bück  ton  und  Hofmann(2) 
hatten  dieselbe  Säure  durch  Einwirkung  von  concentrirter 
Schwefelsäure  auf  Anilin  dargestellt.  Schmitt  hat  sich 
aufser  der  ersteren  auch  der  zweiten  (eine  gröfsere  Aus- 
beute liefernden)  Methode  bedient  und  verfuhr  dabei  fol- 
gendermafsen  :  1  Th.  Anilin  wurde  in  einer  Porcellan* 
schale  tropfenweise  mit  2  Th.  rauchender  Schwefelsäure 
versetzt,  die  braune  syrupartige  Flüssigkeit  darauf  so  lange 
erhitzt,  bis  eine  starke  Bräunung  und  reichliche  Entwicke- 
long  von  schwefliger  Säure  eintrat,  darauf  wurde  nach 
dem  Erkalten  der  zähflüssige  Sjrup  in  kaltes  Wasser  ge- 
gossen,  wobei  sich  die  Sulfanilidsäure  als  schwarze,  ver- 
wirrte Krystallmasse  ausschied,  welche  durch  mehrfe^ches 
Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  unter  Zusatz  von 
Thierkohle  rein  erhalten  wurde.  Die  Sulfanilidsäure, 
CisHtNSsOo  -h  2  aq. ,  krystallisirt  aus  heifs^n  Wasser 
(1  Th.  der  Säure  löst  sich  in  128  Th.  eiskalten  Wassers 
und  in  112  Th.  Wasser  von  15^)  in  rhombischen  Tafeln« 
Sie  löst  sich  nicht  in  kaltem  und  kochendem  Alkohol  und 
in  Aether/  Die  Krjstalle  verlieren  ihr  Wasser  theilweise 
schon  an  der  Luft,  vollkommen  bei  110^;  längere  Zeit  die- 
ser Temperatur  ausgesetzt  nimmt  die  zerfallene  Säure  eine 
bräunliche  Färbung  an,  kann  aber  bis  zu  220^  erhitzt 
werden,  ohne  sich  zu  zersetzen;  bei  höherer  Temperatur 
entweicht  schweflige  Säure  unter  Bücklassung  schwer  ver- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXX,  129;  im  Ausz.  Zeitschr.  Cfaem.  Pharm. 
1861,  565;  Chem.  Centr.  1862,  213;  Ann.  ch.  phys.  [8]  LXIV,  364; 
R^p.  ckim.  pure  IV,  185.  -  (2)  Jahreiher.  f.  1856,  517. 
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at^l^d  ^^^  sjTQpartige  braune  Flttssigkeit,  welche  unter  keinen 
^^1.'  Umstfinden  zum  Eryatallisiren  gebracht  werden  konnte. 
Die  Analyse  der  mittelst  derselben  dargestellten  Salze  läfat 
schliefsen,  dafs  die  Diazophenylschwefelsäure  bei  der  genann» 
ten  Einwirkung  in  Phenyhchvoefdsäwre^  Ci2H6Sa06  (1)  umge- 
wandelt wird  nach  der  Gleichung :  dsHiNsStOe  ^  CiHeOf 
=  CisHeSiOe  +  Ü4H4O8  +  2  N.  Das  phenyUohoefeh.  Blei- 
oxj^,  Ci|H5Pb8206  -f-  xaq^  wurde  als  farblose  krjstaUi- 
nische  Masse  erhalten,  die  sich  leicht  in  Wasser,  sehr  schwer 
in  Alkohol  löst;  das  BarytBolZy  CisHsBaSsOe  -h  ^^n 
verliert  sein  ErystaUwasser  bei  110^  und  wird  erst  in  sehr 
hoher  Temperatur  zerlegt,  es  ist  ebenfalls  leicht  in  Wasser, 
schwer  in  Alkohol  löslich.  —  Leitet  man  in  die  alkoholische 
Lösung  der  Dibromsulfanilids&ure  (vgl.  S.  620)  salpetrige 
Säure,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  bald  etwas  dunkler 
und  nach  einiger  Zeit  gesteht  die  ganze  Lösung  bei  etwas 
starker  Concei^tration  zu  einem  aus  gelben  Schuppen  be- 
stehenden Erystallbrei  (2)  von  Diazodibromphenjfbchtoefd- 
säure^  Ci8H4BraSs06,  welche  man  durch  Waschen  der  ab- 
filtrirten  Schüppchen  rein  erhält.  Die  gelblichweifsen,  bitter 
schmeckenden,  fettig  anzufühlenden  Schüppchen  können 
im  Wasserbade  ohne  sich  zu  zersetzen  erhitzt  werden, 
erst  in  höherer  Temperatur  findet  Verpuffung  statt,  welche 
durch  noch  so  starkes  Reiben  nicht  bewirkt  wird.  Li 
Alkohol  ist  die  Säure  nicht  ohne  Zersetzung  löslich,  in 
kaltem  Wasser  löst  sie  sich  kaum,  leicht  dagegen  in  heifsem, 
doch  darf  dabei  nicht  bis  zum  Kochen  erhitzt  werden, 
weil  sonst  unter  Stickstoffentwickelung  Zersetzung  statt- 


(1)  Diese  Sfture  scheint  mit  der  von  Mitseherlioh  (Berzelias* 
Jahresber.  XV,  426)  erhaltenen  phenylBchwefligen  Saure  nicht  idenÜBch, 
sondern  nnr  isomer  zu  sein.  —  (2)  Die  salpetrige  SAure  wirkt  auf  dia 
wässerige,  stark  kochende  Lösung  der  Dibromsulfanilidsäure  in  gleicher 
Weise  wie  auf  die  SulfanilidsAure ;  es  entwickelt  sich  unter  starker 
Bräunung  der  Flfissigkeit  Stickstoff  und  nach  einiger  Zeit  enthält  jene 
keine  Bpnr  der  UTsprüiiglichen  Säure. 
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findet.  Ihre  Beactionen  sind  dieselben,  wie  die  der  nicht-  ^^^"^'„Ä 
gebromten  Diazoyerbindung ;  Salze  konnten  nicht  erhalten  pj^^y{. 
werden.  —  Wird  die  Diazodibromphenjlschwefelsäure.  mit  "Sl*^" 
absolutem  Alkohol  unter  höherem  Druck  gekocht,  so  zer- 
legt sie  sich  in  derselben  Weise  wie  die  nicht  gebromte  Säure 
in  Stickstoff ,  Aldehyd  und  Dibromphem/i^htoefelsäure, 
GiJBiiiBr^O^,  welche  Säure  im  krTstallisirten  Zusjkande 
2  Aeq.  Erjstallwasser  enthält  Die  beim  Abdampfen  des 
bei  der  genannten  Beaction  erhaltenen  Productes  bleibende 
braune  Flüssigkeit  erstarrt  bei  hinreichender  Concentration 
zu  einer  krystallinischen  Masse,  welche  sich  bis  auf  Spuren 
eines  harzartigen  Körpers  löst.  Durch  Fällen  der  sauren 
Lösung  mit  essigs.  Bleioxjd  wurd9  das  Bleisalz  dargestellt, 
durch  dessen  Zersetzung  mittelst  Schwefelwasserst^  nach 
dem  Abfiltriren  vom  Schwefelblei  und  Eindampfen  der 
Flüssigkeit  die  Säure  in  schönen,  noch  etwas  gelben  Nadeln 
erhalten  wurde,  welche  zwischen  84  bis  86^  mit  Beibehal- 
tung von  2  Aeq.  Wasser  schmelzen  und  erst  bei  höherer 
Temperatur  zersetzt  werden.  Die  Salze  dieser  Sänre  ent- 
sprechen bezüglich  ihrer  Löslichkeit  den  dibromsulfanUids. 
Salzen.  Das  Barytsalz,  CisHdBaBrsSsOe  +  xaq.,  erhält 
man  durch  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser,  des  aus 
der  wässerigen  Säure  mittelst  Chlorbaryum  gefällten  Nieder-  « 

Schlags  in  grofsen  oft  zolllangen  Nadeln,  welche  sich  schwer 
in  kaltem  Wasser  wie  in  Alkohol  lösen;  bei  110^  entweicht 
ihr  Erjstallwasser,  bis  200^  werden  sie  nicht  verändert 
Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  das  Salz  neben  schwef- 
liger Sänre  Wasser  und  ein  nach  Bromphenyl  riechendes 
Oel.  '  Das  Bleisalz  und  Säbersalz  krjstallisiren  in  Nadeln, 
welche  sich  schwer  in  kaltem  Wasser  lösen ;  das  leicht 
lösliche  Kalisalz  bildet  ebenfalls  Nadeln.  —  Durch  kochen- 
des Wasser  wird  die  Diazodibromphenjlschwefelsäure 
unter  Abgabe  allen  Stickstoffs  vollständig  zersetzt,  es 
bildet  sich  Oxydibromphenylschwefelsäure,  aus  deren,  durch 
Sättigen  mit  kohlens.  Ammoniak  erhaltenem,  Ammoniak- 
salz durch  Versetzen  mit  Chlorbaryum  und  UmkrystaDisiren 

Jabrctber.  f.   Cbem.  «.  ■.  w.  f.  1861.  40 
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a^''?a1i  clos- 'entstehenden  Niederschlages  das  Baiytsalz  in  nadel- 

theuji-    förnrtgen  Krystallen  erhalten  wurde. 

Um  die  von  Kolbe  (1)  vermuthete  Verschiedenheit 
der  SulfanUidsaure  und  der  Amidophenylschwefehäure  dar- 
zuthun,  hat  Schmitt  (2)  auch  diese  letztere  untersucht. 
Laurent  (3)  hatte  dieselbe  zuerst  durch  Behandlung  des 
nitrophenylachwefels.  Ammoniaks  mit  Schwefelwasserstoff 
dargestellt.  Schmitt  mischte  1  Th.  Nitrobenzol  mit 
5  bis  6  Th.  rauchender  Schwefelsäure  und  liefs  die  Mischung 
mehrere  Tage  unter  häufigem  Umschütteln  bei  mäfsiger 
Wärme  stehen ,  bis  alles  Nitrobenzol  verschwunden  war. 
Die  dickflüssige  Masse  wurde  (unter  Verhütung  zu  starker 
Erwärmung)  nach  und  nach  mit  kohlens.  Bleioxjd  neutra- 
lisirt,  die  durch  Kochen  und  Abfiltriren  erhaltene  farblose 
Lösung  von  nitrophenylschwefels.  Bleioxyd  durch  Schwefel- 
wasserstoff zerlegt;  die  vom  Schwefelblei  abfiltrirte  Lösung 
durch  kohlens.  Baryt  neutralisirt ,  das  (in  warzenförmigen 
Krystallen)  erhaltene  Barytsalz  in  viel  Wasser  gelöst,  ein 
grofser  Ueberschufs  von  Barythydrat  zugesetzt  und  darauf 
Schwefelwasserstoff  bis  zum  Verschwinden  des  bitteren 
Oeschmackes  der  Nitrosäure  eingeleitet ;  und  darauf  die 
vom  abgeschiedenen  unterschwefligs.  Baryt  abfiltrirte  fltts- 
sigkeit  nochmals  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt.  Durch 
Fällen  des  Filtrates  mit  einer  gerade  hinreichenden  Menge 
von  Schwefelsäure  erhält  man  die  fireie  wässerige  Amido- 
säurC;  welche  beim  Abdampfen  in  farblosen,  langen  und 
spiefsigen  Krystallen  erhalten  wird ;  bei  stark  concentrirter 
Lösung  gesteht  die  Flüssigkeit  zu  einem  Brei  aus  kleinen 
Nädelchen,  Schmitt  konnte  aber  niemals  rhombische 
Tafeln  erhalten,  in  welchen  die  Sulfanilidsäure  unter  allen 
Umständen  aus  Wasser  krystallisirt.  Die  Krystalle  ent- 
halten  auch   nicht   wie   die  der  Sulfanilinaäure  2,  sondern 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIII,   318.  —  (2)  Vgl.  in  der  S.  619  angef. 
Abhandl.  —  (3)  Vgl.  Jahresber.  f.  1860,  418. 
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3  At.  ErystallwaBser;  welches  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
theilweige,  bei  100®  vollständig  entweicht,  wobei  sie  "Weifs  ■ 
und  undurchsichtig  werden.  Die  Amidosäure  ist  wie  die 
Solfanilidsäure  in  Aether  und  Alkohol  fast  unlöslich;  in 
heifsem  Wasser  leicht  löslich ;  von  Wasser  von  15®  bedarf 
sie  nur  68  Th.  zur  Lösung.  Auch  gegen  Brom  verhält  sich 
die  Amidosäure  verschieden  von  der  SulfanilidsäurO;  indem 
man  wohl  aus  sehr  concentrirten  Lösungen  der  ersteren 
durch  jenes  eine  Trübung ,  aber  niemals  aus  der  vom 
Niederschlag  abfiltrirten  Flüssigkeit  durch  Chlorbaryum 
eine  Fällung  erhält.  Auch  die  Krystallform  der  amido- 
phenyischwefels.  Salze  ist  von  derjenigen  der  analogen 
sulfanilids.  Salze  wesentlich  unterschieden.  Es  ist  somit 
durch  diese  Untersuchung  die  ausgesprochene  Ansicht  be- 
züglich der  Verschiedenheit  der  beiden  Säuren  bestätigt 
worden. 

Im  vorigen  Jahresbericht  S.  407  wurde  bereits  der  von  dem 
unter  Kolbens  Leitung  von  W.  Kalle  angestellten  Ver-  chiorSrldoii' 
suche  über  die  Einwirkung  des  Zinkäthjls  auf  das  Sulfo- 
phenykhlorür  vorläufige  Erwähnung  gethan,  in  welcher 
der  bei  dieser  Beaction  resuUirende  weifse  Körper  als  eine 
Verbindung  von  Chlorzink  mit  einer  acetonartigen  Ver- 
bindung angesprochen  wurde.  Nach  den  jetzt  vorliegenden 
ausführlichen  Mittheilungen  von  W.  Kalle  (1)  über  diese 
Versuche  verbindet  sich  bei  der  genannten  Einwirkung- 
statt des  Zinks  das  Aethjl  mit  dem  Chlor  zu  entweichen- 
dem Chloräthyl;  während  gleichzeitig  das  Zinksalz  einer 
neuen  Säure  der  s.  g.  henzyUchwefligm  Säure  (2)  ent 
steht.    Zur  Darstellung  der  benzylschwefligen  Säure  ver- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIX,  158;  Zeitschr.  Ghem.  Pharm.  1861, 
446;  im  Ansz.  J.  pr.  Chem.  LXXXIV,  449;  Cham.  Centr.  1862,  79; 
R^p.  chim.  pure  IV,  143.  —  (2)  C.  Fr i edel  (R^p.  chim.  pnre  IV,  144) 
flohlftgt  für  die  ans  dem  Sulfophenylchlorür  durch  Ersetzong  des  Chlors 
durch  WasBerBtoff  «ich  herleitende  benzylsohweflige  Säure  den  Namen 
Sulfophenylhydrür  Tor. 
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g J°^  *^*;^j,  misöht  man  reines  Snlfophenylchlorür  mit  dem  dreifachen 
Äuendi?  Volum  Wasser-  und  alkoholfreien  Aethers  und  versetat  es 
in  einem  mit  trockener  Kohlensäure  gefüllten  Kolben  nach 
und  nach  mit  Zinkäthyl,  indem  man  vor  jedem  erneuten 
Zusatz  desselben  jedesmal  Erwärmung  und  Absetzung  eines 
weifsen  Pulvers  abwartet.  Zeigt  eine  herausgenommene 
Probe  des  Gemisches  nicht  mehr  den  Geruch  nach  dem 
Chlorür;  so  ist  die  Reaction  beendigt,  man  verjagt  aus  der 
breiigen  Masse  den  Aether  bei  100^,  zersetzt  das  überschüs- 
sige Zinkäthjl  durch  Wasser,  welches  das  gebildete  basische 
Zinksalz  nicht  beim  Kochen  auszieht.  Beim  Behandeln 
mit  heifser  Salzsäure  löst  es  sich  bis  auf  eine  geringe 
Menge  eines  unangenehm  riechenden  Oels  (1)  und  die  von 
letzterem  heifs  abgegossene  Flüssigkeit  liefert  beim  Erkalten 
grofse,  meist  sternförmig  gruppirte  Prismen,  welche  von 
einer  Beimengung  jenes  Oeles  durch  Urakrjstallisiren  be- 
freit werden.  Die  so  erhaltene  benzylschweflige  Säure 
ergab  nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  die  der 
Formel  Ci2HeSa04  entsprechende  Znsammensetzung.  Diese 
Säure  löst  sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  kochendem 
Wasser,  Alkohol  und  besonders  Aether  nehmen  sie  in 
grofser  Menge  auf.  Sie  ist  geruchlos,  reagirt  und  schmeckt 
stark  sauer  (2) ,  sublimirt  kann  sie  nicht  werden ;  sie 
schmilzt  schon  unter  100®,  über  100**  beginnt  ihre  Zer^ 
Setzung.  An  der  Luft  oder  beim  Aufbewahren  in  luft- 
haltenden Geföfsen  oxydirt  sie  sich  zu  Sulfophenylsäure. 
—  Die  neutralen  Salze  der  benzylschwefligen  Säure  lösen 
sich  alle  in  Wasser,  zum  Theil  auch  in  Alkohol.  Das 
Ammoniaksalz  krystallisirt  in  farblosen  seideglänzenden 
Blättchen  und  ist  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol 
und  wenig  in  Aether  löslich.  Das  Barytsah  BaO(Ci2H5)S208 
bildet  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  weniger  lösliche  Krystall- 


(1)  Es  ifit  dies  Yielleioht  der nrsprüoglioh  gesuchte  aoetonarttge  Körper; 
Tgl.  Jahresber.  f.  1860,  407.  —  (2)  Wie  von  schwefliger  Sfture  wird  das 
Lackmaspapier  eneret  geröthet,  dann  gebleicht 
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Warzen.  Das  Kupfersalz  scheidet  sich  aus  der  stark  ©i»- s Jfo"htri. 
gedampften  Lösung  in  gelblichgrünen  atlasglänzenden  *\eucndi*! 
Blättchen  ab,  die  sich  nur  wenig  in  Alkohol  lösen.  Das 
Zinksalz,  ZnO(Ci2H5)S808,  erhält  man  durch  Kochen  der 
wässerigen  Säure  mit  kohlens.  Zinkoxyd;  oder  durch  Zer- 
legung des  in  Wasser  suspendirten ,  bei  der  Bereitung 
der  Säure  entstehenden  basischen  Salzes  durch  Kohlensäure 
und  Eindampfen  des  Filtrates.  Es  ist  in  kaltem  und  heifsem 
Wasser  ziemlich  leicht  löslich  und  krystallisirt  in  schief 
rhombischen  Tafeln  mit  abgestumpften  Ecken.  In  Alkohol 
und  Aether  löst  sich  das  Salz  nur  wenig.  Das  SUbersah, 
AgO(Ci2U5)S803;  scheidet  sich  beim  Erkalten  seiner  heifsen 
wässerigen  Lösung  in  atlasglänzenden  Blättchen  ab,  welche 
sich  nur  wenig  in  kaltem  Wasser  lösen.  Beim  Vermischen 
der  wässerigen  Säurelösung  mit  Salpeters.  Silberoxyd  fallt 
es  als  weifser  käsiger  Niederschlag.  —  Die  schon  durch  Be- 
rührung mit  der  Luft  langsam  statthabende  Oxydation  der 
benzylschwefligen  Säure  vollendet  sich  rasch  durch  Erhitzen 
derselben  mit  Salpetersäure.  In  Berührung  mit  Zink  und 
Salzsäure  entsteht  aus  jener  das  von  C.  Vogt  (1)  beschrie- 
bene Phenylmercaptan.  Fünffach  -  Chlorphosphor  wirkt 
unter  lebhafter  Entwickelung  von  Salzsäuregas  ein;  das 
bei  der  Reaction  entstehende  schwere  ölige  Chlorid  ist  in 
zu  geringer  Menge  erhalten  worden,  um  es  näher  zu  unter- 
suchen. 

C.  Vogt  (2)  hat  seine  unter  Kolbe's  Leitung  ausge- 
führten, im  vorigen  Jahresberichte  S.  407  nur  theilweise 
und  kurz  erwähnten  Versuche  über  das  Phenylmercaptan 
rPhenylsulfhydrat;  CigHeSg  (=  Ci2H5S,HS,  nach  Kolbe 
Benzylmercaptan ,  Benzy Isulfhydrat)  und  das  Zweifach- 
Schwefelphenyl  (nach  Kolbe  Zweifach-Schwefelbenzyl)  aus- 


(1)  Vgl.  8.  630.  —  (2)  Ann.  Ch.  Phann.  OXIX,  142;  Zeitsohr. 
Ghem.  Pharm.  1861,  488;  im  Ansz.  Chem.  Centr.  1862,  81;  J.  pr.  Chem. 
LXXXIY,  446;  R^p.  chim.  pnre  IV,  114;  vgl.  daselbst  auch  die  von 
Wnrtz  und  Ton  Friedel  beigefügten  Bemerkangen. 
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sJIfo^phryi-  ftlhrlich  mitgetheilt.  —  Beim  ZuBammenbringen  des  äulfo- 
Äili  phenylchlorürB  C12H5S2O4CI  (nach  Kolbe  Benzylsulfon- 
chlorid),  welches  nur  sehr  langsam  von  Wasser  verändert 
wird,  mit  Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure  verwandelt 
sich  das  Chlorür  in  Phenylmercaptan  y  C12H6S2;  nach  der 
Gleichung  Ci8H5S,04Cl  +  6H  =  CHeS,  +  HCl  -f  4HO. 
Das  Phenjlmercaptan  erhält  man  am  besten,  indem  man 
in  einer  geräumigen  Flasche  Zink  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure übergiefst,  und  wenn  die  Gasentwickelung  lebhaft 
im  Gange  ist,  das  Sulfophenylchlorür  zusetzt,  wobei  man 
Sorge  trägt;  dafs  das  Zink  aus  dem  am  Boden  befindlichen, 
dasselbe  umlagernde  Chlorür  weit  hinausragt.  Nach  24- 
stündigem  Stehen  unterwirft  man  das  Ganze  der  Destilla- 
tion^  wobei  das  gebildete  Phenjlmercaptan  mit  den  Was- 
serdämpfen übergeht  und  sich  als  Od  in  der  Vorlage 
sammelt.  Die  rückständige  Salzlösung  enthält  eine  zweite, 
weniger  flüchtige,  feste  Schwefelverbindung;  das  weiter 
unten  zu  beschreibende  Zweifach-Schwefelphenyl.  Bei  der 
Beduction  gröfserer  Mengen  des  Chlorttrs  thut  man  gut, 
das  Oel  einer  nochmaligen  Behandlung  mit  Zink  und 
Schwefelsäure  zu  unterwerfen.  Das  reine  Phenjlmercaptan 
ist  ein  farbloses,  leichtbewegliches,  stark  lichtbrechendes 
öliges  Liquidum  von  intensivem  widerlichem  Geruch;  es 
hat  ein  spec.  Gew.  von  1,078  bei  14^  und  siedet  gegen 
165^  Es  ist  mit  Wasser  nicht  mischbar,  ertheilt  dem- 
selben aber  seinen  Geruch;  Alkohol,  Aether,  Benzol  und 
Schwefelkohlenstoff  lösen  es  leicht  Es  brennt  mit  leuch- 
tender weifser  Flamme.  Auf  die  Haut  gebracht  verursacht  es 
bald  einen  brennenden  Schmerz;  sein  Dampf  reizt  die  Augen 
und  verursacht  Schwindel.  Das  Phenylmercaptan  löst 
Schwefel  mit  gelblicher  und  Jod  mit  rothbrauner  Farbe. 
Es  kann  ein  Wasserstoffatom,  wie  die  anderen  Mercaptane, 
gegen  Metalle  austauschen  und  es  ist  seine  Verwandtschaft 
zum  Quecksilber  besonders  grofs,  so  dafs  ein  Tropfen  von 
ersterem  zu  trockenem  Quecksilberoxyd  gebracht  unter 
starker  Erhitzung  ein  Umherschleudern  der  ganzen  Masse 
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bewirkt;  ja  selbst  die  verdünnte  alkoholische  Lösung  des  g Jf^'*^^*™j. 
Sulfhydrats  erhitzt  sich  mit  Quecksilberoxyd  unter  Bil-  ^Lucud«. 
düng  von  Phenjlsulfid-Quecksilber  ziemlich  stark.  Phenyl- 
sulfid'Nairiumj  CjsHsS;  NaS,  bildet  sich  unter  WasserstoflF- 
entwickelung  beim  Eintragen  von  Natrium  in  Phenylmer- 
captan  und  hinterbleibt;  nach  dem  Verjagen  des  Ueber- 
schusses  von  letzterem;  als  wei&e  Salzmasse.  Leitet  man 
in  die  alkoholische  Lösimg  derselben  Kohlensäure;  so  bil- 
det sich  eine  neue  Verbindung;  welche  vielleicht  dem 
salicyls.  Natron;  NaO.  (Ci2H608)[Cj02];0;  analog  zusam- 
mengesetzt ist :  NaO.  (Ci8H6S8)[C202],0.  Phenylaulßd-Blei, 
CisHsS;  PbS;  fällt  beim  Vermischen  der  alkoholischen 
Lösung  von  Phenylmercaptan  mit  essigs.  Bleioxyd  als 
gelber  krystallinischer;  nach  dem  Trocknen  seideglänzender 
Körper  nieder,  welcher  bei  120^  zinnoberroth;  bei  200^  dann 
wieder  gelb  wird;  über  230®  zu  einer  rothen  Flüssigkeit 
schmilzt;  die  beim  Erkalten  wieder  zu  einer  gelben  Masse 
erstarrt  Beim  Vermischen  der  alkoholischen  Lösungen 
von  Phenylmercaptan  und  essigs.  Kupferoxyd  fällt  blafs- 
gelbes  Phenyleulfid'Kupfer.  Das  Phertylsulfid-Quecksilber 
C12H5S,  HgS;  krystallisirt  aus  alkoholischer  Lösung  in 
weifsen;  haarfeinen  Nädelchen,  welche  nach  dem  Trocknen 
seideglänzend  erscheinen.  Das  Salz  bildet  mit  Queck- 
silberchlorid eine  Doppelverbindung  C12H5S,  HgS  +  HgCl, 
welche  entsteht,  wenn  man  die  alkoholischen  Lösungen 
von  Quecksilberchlorid  und  Phenylmercaptan  mischt;  und 
die  aus  der  kochenden  alkoholischen  Lösung  sich  beim 
Erkalten  in  weifsen  KrystaUblättchen  ausscheidet.  Beim 
Vermischen  alkoholischer  Lösungen  von  Phenylmercaptan 
und  Salpeters.  Silberoxyd  fällt  blafsgelbes  krystallinisches 
Phenyhulfid' Silber  \  mit  Platin-  und  mit  Goldchlorid  ent- 
stehen bräunliche  Niederschläge.  —  In  geringer  Menge 
entsteht  bei  Darstellung  des  Phenylmercaptans ,  besonders 
aber  bei  der  Oxydation  desselben  durch  Salpetersäure 
Zweifach-Schwefelphenyl^  (Ci2H5)S2;  nach  der  Gleichung: 
CiÄS,  +  NOö  =  C12H6S2  +  NO4  +  HO.     Zur  Dar- 
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Stellung  desselben  wird  das  Phenylmercaptan  mit  ttbei^ 
schüssiger  Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gew.  in  einer  mit 
dem  Schnabel  eines  Liebig'schen  Kühlapparates  verbundenen 
Betorte  gelinde  erwärmt,  bis  reichlich  rothe  Dämpfe  auf- 
treten; die  Beaction  geht  nun  (bisweilen  ziemlich  heftig 
werdend)  bhne  weiteres  Erwärmen  von  selbst  fort  und 
nach  ihrer  Beendigung  hat  sich  di^  Anfangs  oben  auf- 
schwimmende Oel  zu  Boden  gesenkt.  Es  erstarrt  nach 
dem  Erkalten  zu  einer  krystalUnischen  Masse,  welche  nach 
dem  Waschen  mit  Wasser  und  Lösen  in  siedendem  Alko- 
hol beim  Verdunsten  desselben  lange  weifse  glänzende 
Nadeln  von  Zweifach-Schwefelphenjl  liefert.  Dasselbe  löst 
sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  in  Aether. 
Es  riecht  schwach,  nicht  unangenehm,  schmilzt  bei  60^  zu 
einem  gelblichen  Oel,  welches  bei  ruhigem  Erkalten  bis- 
weilen erst  bei  25^  wieder  erstarrt.  Es  ist  schwer  flüchtig, 
jedoch  bei  ziemlich  hober  Temperatur  unzersetzt  destillii^ 
bar.  Bringt  man  das  Zweifach-Schwefelphenyl  zu  einer 
Wasserstoff  entwickelnden  Mischung  von  Zink  und  Salz* 
säure,  so  wandelt  es  sich  wieder  in  Phenylmercaptan 
um.  Vogt  hat  noch  eine  zweite  sehr  merkwürdige  Bil- 
dungsweise des  eben  beschriebenen  Körpers  beobachtet. 
Ueberläfst  man  nämlich  eine  Lösung  von  Phenylmercaptan 
in  weingeistigem  Ammoniak  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
in  einem  etwa  zur  Hälfte  damit  gefiLllten  weiten  Cylinder- 
glase  der  freiwilligen  Verdunstung,  so  erhält  man  das 
Zweifach-Schwefelphenyl  in  schönen,  Vs  Zoll  langen,  regel- 
mäfsig  ausgebildeten  Krystallen;  es  sind  orthorhombische 
Prismen  mit  makro-  und  brachydiagonaler  Abstumpfung 
der  Seitenkanten  und  einem  einfachen  Doma.  Das  Zwei- 
fach-Schwefelphenyl  entsteht  auch  neben  anderen  Producten 
in  reichlicher  Menge  bei  Behandlung  des  Sulfhydrats  mit 
Fünffach-Chlorphosphor.  Bei  weiterer  Einwirkung  von 
Salpetersäure  auf  bereits  gebildetes  Zweifach  -  Schwefel- 
phenyl  verschwindet  dies  fast  gänzlich  (nur  wenig  eines 
wie  Nitrobenzol  riechenden  Oeles  bleibt  zurück)  und  die 
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abgegossene  Flüssigkeit  zum  Sjrrup  eingedampft  erstarrt 
beim  Erkalten  in  grofsen  Erjstallblättchen,  deren  wässerige 
Lösung  mit  koblens.  Zinkoxyd  neutralisirt  ein  Salz  von 
der  Zusammensetzung  ZnO .  (Ci4H5)8205  4~  6  HO  liefert« 
Es  ist  mithin  das  Zweifach- Seh wefelphenjl  bei  der  be- 
schriebenen Behandlung  zu  phenjlschwefliger  Säure  0x7- 
dirt  worden.  —  Das  AeAylmlfonchlorid  (C4H4)[Sj04],  Gl  (1), 
welches  man  durch  Einwirkung  von  Fünffach-Chlorphos- 
phor  auf  äthyUchwefels.  Natron^  als  ein  durch  Wasser 
sehr  wenig  zersetzbareS;  farbloses,  bei  ungef&hr  160®  sieden- 
des, stechend,  nach  Senföl  riechendes  Liquidum  erhält,  ver- 
wandelt sich  analog  dem  Snlfophenylchlorür  durch  nas- 
cirenden  Wasserstoff  in  Aethjlmercaptan.  —  Vogt  hat  auch 
das  Verhalten  des  Chlorids  der  Essigschwefelsäure  gegen 
Wasserstoff  geprüft  und  dabei  Thiacetsäure  (C2Hs)[C20aJS, 
HS  erhalten. 

Leitet  man,  nach  6.  Jumel  (2),  mit  Nitrobenzol- »u^beMii 
dampf  beladenes  Wasserstoffgas  über  erhitzten  Platin- 
schwamm, so  bilden  sich  zuerst  weifse  Dämpfe,  dann  ver- 
dichtet sich  in  der  Vorlage  ein  braungelbes  Oel,  auf 
welches  dichte  gelbe  Dämpfe  und  zuletzt  ein  schwarzes 
zättflüssiges  Oel  folgen.  Das  zuerst  verdichtete  gelbliche 
Oel  färbt  sich  mit  unterchlorigs.  Kalk  nach  und  nach 
dunkelblau  und  der  gebildete  blaue  Körper  verhält  sich 
wie  Lackmus,  sofern  er  durch  Säuren  geröthet  und  durch 
Alkalien  wieder  blau  wird.  Vermischt  man  das  gelbliche 
Oel  zuerst  mit  etwas  Essigsäure  und  dann  mit  unterchlorigs. 
Ealk,  so  tritt  eine  schmutzig- violettrothe  Färbung  auf. 
Das  gelbliche  Oel  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alko- 
hol und  Aether  und  ohne  Wirkung  auf  Lackmus ;  das  blaue 
Oel  ist  löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol.   Damit  gefärbtes 


(1)  Kolhe  (Ann.  Ch.  Pharm.  CXIX,  152)  bemerkt,  daTs  dasAethyl- 
BQlfonohlorid  dem  Yon  Ihm,  dnrch  Erhitzen  von  ieftthions.  Natron  mit 
Fünffach-ChlorphoBphor,  darge8teUtenGhlorath7l8iilfonchlorid(vgI.  Jahres- 
ber.  f.  1859,  451)  sehr  ähnlich  sei.  —  (3)  BuU.  soc.  chim.  1861,  47. 


Ab- 
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KUwbiS'oi  Zeug  verliert  beim  Waschen  die  Farbe.    Der  oben  erwähnte 
tdütnA^.    schwarze    zähflüssige   Körper   ist   lediglich    ein   bei   etwa, 
400^  gebildetes  Zersetzungsproduct  des  Nitrobenzols  durch 
Wärme,   sofern  nach  einiger  Zeit  der  mit  Kohle  sich  be- 
deckende Platinschwamm  unwirksam  wird. 

L.  Carius  (1)  hat  Mittheilungen  über  eine  neue 
Beihe  organischer  Sulfaminsäuren  gemacht.  Mischt  man 
neutrales  schwefligs.  Ammoniak  mit  Nitrobenzol  oder  seinen 
Homologen,  im  Verhältnifs  von  3  Mol.  zu  1  Mol.  in  ver- 
dünntem Alkohol  gelöst;  und  kocht  die  Lösung  im  Wasser- 
bade, so  dafs  der  abdestillirende  Alkohol  zurückfliefst, 
6  bis  8  Stunden  lang,  so  erleiden  die  Nitrokörper  eine 
ähnliche  Beduction,  wie  das  Nitronaphtalin  bei  der  von 
Piria  aufgefundenen  Bildung  der  Thionaphtamsäure  und 
Naphtionsäure.  Es  entsteht  dabei  aber  nicht  die  der  letz- 
teren vergleichbare  Sulfanilsäure,  sondern  das  Ammonium- 
salz einer  neuen  eigenthümlichen  zweibasischen  Säure,  der 
Disulfanilaäure,  nach  der  Gleichung  : 

(NH,),r 

Beim  Abdampfen  der  Flüssigkeit  krystallisirt  zuerst  schwe- 
feis. Ammoniak  und  später  blätterige  Krystalle  des  neuen 
Ammoniaksalzes,  welches  sich  nur  schwer  reinigen  läfst, 
wefshalb  man   es  durch   Behandlung  mit  Barytwasser  in 

S2O4JO, 
das   ßaryumsalz  q  g  ?       verwandelt,   welches  leicht  lös- 

Ba/j^ 
lieh  in  Wasser,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol  ist  und  in 
farblosen  Säulchen  krystallisirt.  Es  läfst  sich,  wie  auch 
die  übrigen  Salze,  in  neutraler  oder  alkalischer  wässeriger 
Lösung  ohne  Zersetzung  kochen  ^  versucht  man  aber  die 
Disulfanilsäure  abzuscheiden,  so  zerfällt  diese  vollkommen. 


(1)  ZeiUchr.  Chem.  Pbarm.  1861,  681?;  N.  Jahrb.  Pharm.  XVi,  871. 
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UBter  Aufnahme  der  Elemente  von  2  Mol.  Wasser;  nach 
der  Gleichung  : 

CiA  \      +  2(HA)  =  2  f  «gj|0,)  +       H  |n. 

Schweflige.  Ammoniak  wirkt  auf  Niirotoluol  und  auf  Nitro- 
cumol    in    derselben  Weise,    wie    auf  das    Nitrobenzol; 

S2O4IO2 
die   Barjumsalze  der  neuen  Säuren  sind  :    q  ^-gH    *  und 

'ßalP 

CR    \    *•    ^'^  DisulfuryltoluyU  und  die  Diaulftirylcumenyl' 

*  BaJ 
säure  wie  ihre  Salze  verhalten  sich  der  entsprechenden  Phenyl- 
verbindung  analog;  die  freien  Säuren  werden  ebenfalls 
bei  ihrer  Abscheidung  rasch  unter  Aufnahme  von  2  Mol. 
Wasser  in  Schwefelsäurehjdrat  und  Toluylamin  und  Cu- 
menylamin  zerlegt. 

C.  Lea  (1)  hat,  imAnschlufs  an  seine  früheren  Beob- ''*'"*^"'' 
achtungen  (2),  weitere  Beiträge  zum  chemischen  Verhalten 
der  Pikrinsäure  geliefert.  Als  zweckmäfsigste  R^inigungs- 
methode  der  Pikrinsäure  empfiehlt  Er,  die  rohe  Säure  mit 
(nicht  überschüssigem)  kohlens.  Natron  zu  sättigen  und  in 
die  heifs  filtrirte  Lösung  einige  Krjstalle  von  kohlens. 
Natron  zu  legen ,  wo  dann  das  pikrins.  Natron  fast  so 
vollständig  als  das  Kalisalz  herauskrystallisirt.  Aus  der 
Mutterlauge  läfst  sich  durch  Zusatz  von  etwas  kohlens« 
Kali  noch  etwas  Pikrinsäure  gewinnen.  Zur  Zersetzung 
des  pikrins.  Alkali's  ist  Schwefelsäure  in  mäfsigem  Ueber- 
schufs  der  Salzsäure  vorzuziehen ;  die  ausgeschiedene  Säure 
wird  aus  Alkohol  umkrjstallisirt.    Aus  einer  heifsen  Lösung 


(1)  Sm.  Am.  J.  [2]  XXXII,  180;  im  Aasz.  J.  pr.  Ghem.  LXXXVI, 
1S6.  —  (2)  Jahreiber.  f.  1868,  414. 
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pikrinaünre.  y^^^  Pikrinsäurc  in  Schwefels,  oder  Salpeters.  Kali  krystaUi- 
sirt  beim  Erkalten  stets  mehr  oder  weniger  pikrins.  Kali. 
Pikrinsäure  ist  in  concentrirter  Schwefelsäure  etwas  löslich  ; 
vermischt  man  die  Lösung  mit  2  bis  3  Vol.  Wasser,  so  setzt 
sich  die  Säure  beim  Erkalten  in  quadratischen  Blättchen 
ab»  welche  dem  rhombischen  System  angehören.  Vermischt 
man  eine  kalt  gesättigte  wässerige  Lösung  von  Pikrinsäure 
mit  2  bis  4  Vol.  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Vol.  Säure^ 
1  Vol.  Wasser),  so  bleibt  die  Lösung  ganz  oder  fast  farb- 
los ,  ohne  Abscheidung  von  Säure ;  bei  V«  oder  V»  Vol. 
Schwefelsäure  wird  fast  alle  Säure  ausgefällt.  Wasser, 
welches  Vioooo  Pikrinsäure  enthält,  ist  deutlich  gelb  gefärbt ; 
bei  Vsooooo  Säure  ist  die  Farbe  noch  in  zolldicker  Schichte 
bemerkbar,  in  gröfseren  Massen  auch  bei  weit  stärkerer 
Verdünnung.  Als  Erkennungsmittel  der  Pikrinsäure  be- 
nutzt Lea  schwefeis.  Kupferoxyd-Ammoniak,  Schwefel- 
kalium mit  überschüssigem  Alkali  und  Cyankalium  mit 
Ammoniak;  ersteres  giebt  einen  grünlichen  Niederschlag, 
letztere  färben  sich  beim  Erhitzen  mit  wässeriger  Säure 
roth  oder  bei  gröfserer  Verdünnung  gelb.  —  Lea  (1)  hat 
ferner  eine  Anzahl  von  Verbindungen  von  pikrins.  Salzen 
mit  Ammoniak  untersucht,  deren  Existenz  schon  früher 
von  Ihm  angedeutet  wurde.  Sie  entstehen  durch  Fällung 
der  ammoniakalischen  Auflösung  eines  Metallsalzes  mit 
pikrins.  Alkali  als  meist  gelbliche  Niederschläge,  welche 
durch  Waschen  mit  Wasser  unter  Bücklassung  des  Metall- 
oxyds zersetzt  werden.  Die  Silber-,  Kupfer-  und  Kobalt- 
verbindung sind  nach  der  Formel  2NH3  +  C12H2MX8O2 
Zusammengesetzt;  die  Zink-  und  Cadmiumverbindung  ent- 
sprechen der  Formel  SNHg  +  2  (Ci2HaMX802).  Das  Chrom- 
oxyd-, Eisen-  und  Manganoxydulsalz  wurden  nicht  rein 
erhalten. 


(1)  SULAm.  J.  [2]  XXXI,  78;  Chem.  News  m,  195,  208;  imAoss. 
J.  pr.  Chem.  LXXXIV,  451 ;  B^p.  cblm.  pure  lü,  288. 
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Erhitzt  man,  nach  einer  vorlänfigen  Mittheilung  von 
Z.  Ron 88 in  (1),  in  einem  geräumigen  Kolben  15  Th. 
Salzsäure,  1  Th.  Pikrinsäure  und  5  Th.  granulirtes  Zinn, 
so  verschwindet  die  Pikrinsäure  unter  lebhafter  Einwirkung 
und  die  farblose  oder  auch  schwach  braune  Flüssigkeit 
setzt  beim  Erkalten  eine  Menge  perlmutterglänzender  Krj- 
stalle  ab*  Sie  werden  durch  Pressen,  Lösen  in  wenig 
Wasser,  Entfernen  des  Zinns  mit  Schwefelwasserstoff  und 
Verdampfen  des  Filtrats  im  leeren  Baum  rein  erhalten. 
BouBsin  hält  die  Ery  stalle  für  das  salzs.  Salz  einer 
neuen  organischen  Base.  Löst  man  0,05  Grm.  derselben 
in  1  Liter  lufthaltigem  Wasser,  so  erzeugt  sich  sogleich 
eine  intensiv  blauviolett  getärbte  Lösung.  Mit  Salpeter- 
säure, Eisencblorid  und  zweifach  -  chroms.  Kali  tritt  die 
Färbung  noch  intensiver  auf« 

C.  Lea  (2)  hebt  bezüglich  einer  Angabe  von  A.  Gi-  "IS^' 
rard  (3)  über  die  Bildung  der  Pikraminsäure  hervor,  dafs 
weder  Pikrinsäure  noch  ein  pikrins.  Alkali  durch  Behand- 
lung mit  Schwefelwasserstoff  allein  in  Pikrinsäure  umge- 
wandelt werden  könne,  dafs  aber  bei  Zusatz  eines  Alkalis 
die  Beduction  sogleich  eintrete.  Er  empfiehlt  zur  Dar- 
stellung der  Pikraminsäure,  eine  alkoholische  Lösung  von 
Pikrinsäure  mit  überschüssigem  Schwefelammonium  zu  ver- 
dampfen, den  Bückstand  mit  kochendem  Wasser  zu  er- 
schöpfen und  das  Filtrat  mit  Essigsäure  zu  versetzen. 
Man  erhalte  so  etwa  63  pC.  der  angewendeten  Säure  an 
Pikraminsäure.  Durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  läfst 
Mch  nach  Lea's  Versuchen  die  Pikraminsäure  nicht  wieder 
rückwärts  in  Pikrinsäure  verwandeln. 

Warren  de  la  Bue  und  Hugo  Müller (4)  haben  Byeoeeryu 
ausführlichere  Mittheilungen    über   die  schon  im   vorigen    dons^m. 


(1)  Bttll.  8OC.  obim.  1861,  60;  Zeitschr.  Chem.  Phann.  1861,  388. 
—  (2)  SiJl.  Am.  J.  [2]  XXXI,  188;  XXXII,  210;  Chem.  New«  IV,  193; 
J.  pr.  Cbem.  LXXXVI,  819.  —  (8)  Jahresber.  f.  1855,  534.  —  (4)  PbU. 
Trans.  1860,  43;  Cbom.  Boc.  Qu.  J.  XV,  62 ;  Chem.  Centr.  1862,  705. 


g38  Organische  Chemie. 

^^^•'  JahröBberichte  S.  416  erwähnten  Sycocerylverbindnngen 
dangen.  g^Q^i^^iif^  Beim  Behandeln  des  Harzes  von  Ficus  fubiffi- 
nosa  (1)  mit  kaltem  Alkohol  löst  sich  der  gröfste  The9 
desselben;  das  amorphe  Sycoretm  aui.  Die  alkoholische 
Lösung  desselben  ist  neutral  und  giebt  mit  alkoholischen 
Lösungen  von  essigs.-  Bleiozyd  oder  -Kupferoxyd  kaum 
einen  Niederschlag.  Das,  durch  wiederholtes  Fällen  der 
alkoholischen  Lösung  mit  Wasser  ent&rbte  Harz  in  hin- 
reichend Alkohol  gelöst;  schied  in  der  Kälte  nach  einiger 
Zeit  eine  geringe  Menge  einer  krystallinischen  Substanz 
ab;  deren  letzte  Spuren  durch  Versetzen  der  weingeistigen 
Lösung  mit  etwas  Wasser;  gleichzeitig  mit  wenig  Sycoretin 
entfernt  wurden.  Aus  der  klaren  Lösung  fUUte  nun 
Wasser  das  beim  Erwärmen  zusammenbackende  gerei- 
nigte Sycoretin.  Dasselbe  ist  beinahe  weifs;  sehr  spröde, 
schmilzt  in  siedendem  Wasser  zu  einer  auf  demselben 
schwimmenden  dicken  Flüssigkeit  und  wird  beim  Pulvern 
sehr  electrisch.  In  Wasser,  verdünnten  Säuren,  Alkali- 
laugen und  Ammoniak'  ist  es  unlöslich,  in  Alkohol,  Aether, 
Chloroform  und  Terpentinöl  löst  es  sich  leicht.  Das 
Sycoretin  ist  kein  Glycosid.  Bei  Einwirkung  von  con- 
centrirter  Salpetersäure  scheint  sich  nur  eine  eigenthümliche 
Nitroverbindung  und  etwas  Oxalsäure  zu  bilden;  Pikrin- 
säure entstand  nicht.     Der  Nitrokörper  hat  schwach  saure 


(1)  Das  Hars  der  F%cu$  rub.  aus  New  South  Wales  bildet  dem 
Eaphorbiagnmmi  lUinliche  unregelmftfsige  8t(ioke  von  gelber,  rother  bis 
fast  weifser  Farbe;  es  ist  spröde,  bei  cpröfseren  Stücken  im  Inneren 
weich,  undurchsichtig,  auf  dem  Bruche  matt-  und  wachsgl&nzend.  Be- 
etwa  30^  wird  es  wie  Guttapercha  weich  und  plastisch.  Es  ist  geruch- 
los, beim  Erhitzen  riecht  es  wachs&hnlich,  beim  Kauen  nimmt  es  einen 
characteristischen  Geschmack  an.  In  Wasser  ist  das  Harz  ▼ollkommen 
unlöslich,  warmer  Alkohol,  Aether,  Terpentinöl  n.  s.  w.  lösen  es  leicht, 
Alkalilaugen  greifen  es  selbst  in  der  Wftrme  nicht  an.  In  100  Tb.  be- 
steht das  Hans  aus  73  pC.  in  kaltem  Alkohol  leicht  löslicher  Substans 
(Sycoretin),  14  pG.  eines  weifsen,  in  heifsem  Alkohol  löslichen  Körpers 
(essigs.  Bycoceryl)  nnd  18  pC.  Caontscboac,  Riudenstackohen,  Sand  u.  s.  w. 


Sycoceryl- 
verbln- 
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Eigenschaften  und  löst  sich  leicht  mit  dunkelgelblichbraüner 
Farbe  in  Kali  und  in  Ammoniak ,  wie  auch  in  kohlens.  *°"*~- 
Kali  (ohne  Kohlensäureentwickelung).  Die  Kaliverbindung 
achmiizt  und  verpufil  auf  dem  Platinblech.  Für  sich  er- 
hitzt schmilzt  das  Sycoretin  bei  300*^,  einige  Grade  höher 
schäumt  es,  giebt  Wasser  ab  und  entwickelt  dabei  den 
Oeruch,  wie  ihn  das  ursprüngliche  Harz  beim  Erhitzen 
zeigt;  noch  höher  erhitzt  wird  es  vollständig  zersetzt. 
Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  es  eine  dem  Gummi 
elasticmn  ähnlich  riechende ,  viel  Essigsäure  haltende 
Flüssigkeit,  welche  nach  der  Behandlung  mit  kohlens. 
Natron  dicke,  ölige,  braune  Flüssigkeiten  abscheidet.  — 
Aus  dem  in  kaltem  Alkohol  unlöslichen  Theil  des  ursprüng- 
lichen Harzes  läfst  sich  nun  das  reine  esstgs.  Sycoceryl, 
C40HS2O4,  gewinnen.  Man  zieht  denselben  mit  siedendem 
Alkohol  aus,  krystallisirt  die  sich  beim  Abkühlen  abschei- 
dende weifse  Masse  aus  viel  siedendem  Alkohol  um,  wobei 
man  (zur  Entfernung  einer  sich  abscheidenden  flockigen 
Masse)  jedesmal  denselben  nur  bis  auf  40^  abkühlen  läfat 
und  die  abgeschiedenen  Krystalle  dann  rasch  abseiht,  be- 
handelt dieselben  bei  30^  mit  einer  zur  Lösung  ungenügen- 
den Menge  Aether,  wobei  eine  andere  fremde  Substanz 
zurückbleibt  (1),  und  krystallisirt  endlich  aus  Alkohol, 
Aether  oder  Chloroform  um.  Das  essigs.  Sycoceryl  kry- 
stallisirt aus  Aether  in  flachen  Prismen,  die  gewöhnlich 
als  sechsseitige  Tafeln  erscheinen;  aus  Alkohol  erhält  man  • 
es  in  dem  Cholesterin  ähnlichen  dünnen  Schuppen.  Es  ist 
spröde,  wird  beim  Pulvern  stark  electrisch,  schmilzt  bei 
118-120^  und  erstarrt  erst  unter  80^  zu  einer  Anfangs* 
durchscheinenden,  bald  trübe  und  krystallinisch  werdenden 
Masse.  Das  Destillat,  Anfangs  flüssig,  erstarrt  krystallinisch; 
bei  zu  stark  gesteigerter  Hitze  riecht  es  ranzig  und  nach 


(1)  Diese  ist  krystallinisch,    neutral    und  ergab  75,56  pC.  Kohlen- 
stoff und  12,80  pC.  Wasserstoff. 
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'rt^''  Essigsänre.  Heifser  Alkohol^  Aether,  Chloroform,  BeoBol, 
duic».  AcetOD^  Terpentinöl  und  concentrürte  Essigsänre  lösen  das 
essigs-^Sycoceryl  leicht  auf;  die  alkoholische  Lösung  ist 
neutral  und  giebt  mit  der  alkoholischen  Lösung  von  essigs.* 
Bleioxyd  oder  «Eupferozyd  keine  Niederschll^ge.  Schwefel- 
säure löst  es  zu  einem  allmälig  braun  werdenden 
Liquidum,  aus  welchem  Wasser  eine  harte,  noch  unter 
100^  schmelzende,  schwer  in  Alkohol,  leicht  in  Chloroform 
und  Benzol  lösliche  Substanz  abscheidet  Mit  verdünnter 
Salpetersäure  erwärmt,  bildet  das  essigs.  Sjcoceryl  eine 
gelbe  harzige  Verbindung;  rauchende  Salpetersäure  löst 
es  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  unter  Bildung  einer 
durch  Wasser  abscheidbaren  amorphen  gelben  Nitrover- 
bindung. Chlor,  Brom  und  Jod  wirken  heftig  auf  den 
Aether  ein,  unter '  Bildung  harzartiger  Producte;  bringt 
man  zu  einer  warmen  alkoholischen  Lösung  des  Aethers 
eine  alkoholische  Lösung  von  Brom  oder  Jod,  so  erhält 
man  eine  Brom-  oder  Jodverbindung,  erstere  in  gelben, 
letztere  in  farblosen  Krystallen.  Kalilauge  wirkt  auf  den 
Aether  selbst  in  der  Siedhitze  nicht  ein,  schmelzendes 
Kalihydrat  zersetzt  ihn  unter  Wasserstoffentwickelung.  — 
Bei  der  Behandlung  des  essigs.  Sycoceryls  mit  einer 
Lösung  von  Natrium  in  Alkohol  spaltet  sich  ersteres  in 
Essigsäure  und  Sycocerylalkohol ;  es  löst  sich  ohne  Gasent- 
wickelung; beim  Abkühlen  bleibt  das  Gemisch  flüssig, 
setzt  aber  beim  Terdünnen  mit  Wasser  in  feinen  weifsen 
Flocken  den  Alkohol  ab,  welcher  aus  Weingeist  in  wawelht- 
ähnlich  angeordneten,  sehr  dünnen,  demCaffein  ähnlichen 
Krystallen  erhalten  wird.  Der  Sycocerylalkohol  ist  in 
Wasser,  den  fixen  Alkalien  und  Ammoniak  unlöslich,  löst 
sich  aber  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform 
und  Naphfa.  Bei  etwa  90^  schmilzt  er  und  erstarrt  beim 
Erkalten  krystallinisch ;  bei  stärkerem  Erhitzen  destillirt 
er  zum  Theil  unzersetzt.  Kalium  wie  schmelzendes  Kali- 
hydrat zersetzen  den  Alkohol,  im  letzteren  Falle  konnte 
die  Bildung  einer  Säure  nicht  nachgewiesen  werden.    Aus 
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der  braunen  Lösang  deß  Alkohols  m  concentrirter  Schwe-  *^2J^*' 
fels&nre  iailt  Wasser  eine  in  Alkohol  schwer  lösliche  kleb* 
rige  Substanz;  die  Bildung  einer  gepaarten  Schwefelsäure 
konnte  nicht  nachgewiesen  werden.  Ghlor^  Brom  und  Jod 
wirken  leicht  auf  den  Alkohol  ein^  bei  Anwendung  alko- 
holischer Lösung^erhält  man  krystallinische  Verbindungen; 
die  Jodverbindung  ist  gelb.  Bei  der  ESinwirkung  von 
Füpffach-Chlorphosphor  auf  den  Alkohol  (bei  60*  tritt  die 
Beaction  ein)  scheint  ein  Chlorid  zu  entstehen,  welches 
jedoch  nicht  von  dem  gleichzeitig  entstehenden  phosphors* 
Sycoceryl  getrennt  werden  konnte.  —  Der  Alkohol  löst  sich 
leicht  in  Chlorbenzoyl  und  wenn  bei  dem  Erwärmen  die 
Bntwickelung  von  Salzsäure  aufgehört ,  so  erstarrt  die 
Flüssigkeit  zu  einer  krystallinischen  Masse ,  welche  nach 
der  Behandlung  mit  doppelt-kohlens.  Kali ,  Waschen  mit 
Wasser  und  Auskochen  mit  Alkohol  das  benzoes.  Sycoceryl 
zurückläfsti  welches  aus  der  siedenden  ätherischen  Lösung 
beim  Erkalten  in  kleinen  Krystallen  erhalten  wird;  in  ab- 
solutem Alkohol  löst  es  sich  nur  spurenweise  und  die  sie- 
dend gesättigte  Lösung  liefert  beim  Erkalten  kleine  sphä- 
rische Aggregate  mikroscopischer  prismatischer  Krystalle, 
In  Benzol  und  in  Chloroform  löst  es  sich  in  aUen  Ver- 
hältnissen und  krystallisirt  daraus  prismatisch.  —  Der 
Sycocerylalkohol  löst  sich  in  Ghloracetyl  nur  beim  Erwär- 
men unter  Abgabe  von  viel  Salzsäure.  Nach  dem*  Behan- 
deln der  Flüssigkeit  mit  Wasser  wurde  ein  krystallinischer 
Eörp^  erhalten,  welcher  mit  dem  ursprünglichen  essigs. 
Sycoceryl  identisch  war.  —  Bei  sechsstündiger  Einwirkung 
von  kochender  verdünnter  Salpetersäure  wurde  der  Alkohol 
dunkelgelb  und  harzähnlich  und  die  mit  Wasser  gewaschene 
und  getrocknete  Substanz  in  heifsem  Alkohol  gelöst,  lie- 
ferte Kr  jBtMe  der  Si/coceiybäure,  die  von  einer  gleichzeitig 
entstehenden  Nitrosäure  nicht  zu  trennen  war  und  deren 
Lösimg  in  Alkalien  von  essigs.  Bleioxyd  gefällt  wurde. 
Beim  Kochen  des  Alkohols  mit  mäfsig  concentrirter  Chrom- 
säurelösung entstand  die  Säure  nicht;   einmal  wurde  ein 
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aus  Alkohol  in  dttnnen  Prismen  krjsUUiBirender  Körper 
erhalten;  welcher  das  Aldehyd  des  Alkohols  sein  köBate. 

!uthyi  Wenn   man,    nach  Versuchen   von  W.  Kalle  (1),  in 

mit  seinem  dreifachen  Volum  Aether  gemischtes  CWor- 
benzoyl;  welches  sich  in  einem  mit  Kohlensäure  geftUten 
Kolben  befindet,  nach  und  nach  in  kleinen  Portionen 
ätherhaltendes  Zinkätbyl  eintröpfelt,  wobei  man  jedesmal 
mit  dem  neuen  Zusatz  so  lange  wartet,  bis  die  ziemlich 
heftige  (durch  Eintauchen  des  Oef&fses  in  Eiswasser  zu 
mindernde)  Beaction  erfolgt  ist,  so  erhält  man  nach  been- 
digter Beaction  (d.  h.  wenn  der  Geruch  nach  Chlorbenzojl 
ganz  verschwunden),  nach  dem  Austreiben  des  Aethers 
einen  braunen  dickflüssigen  Bückstand;  der  auf  Wasser- 
zusatz ein  obenaufschwimmendes  angenehm  riechendes  Oel 
abscheidet.  Dasselbe  besteht  grdfstentheils  ans  Betizyl- 
Aethyl' Aceton,  welches  man  durch  anhaltendes  Kochen  des 
Productes  mit  concentrirter  Kalilauge,  Abdestilliren  des 
unzersetzt  gebliebenen  Oeles  und  Bectificiren  desselben, 
nach  vorherigem  Trocknen  über  Chlorcaicium,  rein  erhält. 

Das  Benzyl-Aethyl-Aceton  CisHioOg  =  ^^c'hI'  ''®*  ^^ 
farbloses,  stark  lichtbrechendes,  angenehm  riechendes 
Liquidum,  welches  bei  210^  siedet.  Es  vereinig  sieh  nicht 
mit  saurem  schwefligs.  Natron  (2).  —  Die  Einwirkung  des 
Zinkäthjis  auf  Chlorsuccinyl  ist  no€^  heftiger  als  die  auf 
das  Chlorbenzoyl;  Kalle  erhielt  dabei  ein  chlorhaltiges 
unangenehm  riechendes,  sehr  flüchtiges  Oel;  wdches  in- 
dessen nicht  von  dem  beigemischten  Aether  befreit  werden 
konnte« 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIX,  165;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1861,  454; 
im  kxxsz.  Chem.  Centr.  1862,  126;  R^p.  chim.  pure  IT,  141.  —  (2)  Das 
homologe,  Mher  von  C.  Fried el  (rgl.  Oompt  rend.  XLV,  1018)  er- 
halteno  Methylbenaoyl  ceigte  dieselbe  Eigentfafimltchkaii 
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Rons  sin  (1)  empfiehlt  zur  Darstellung  des  Nitro-  ^JJ^JI^y'^J" 
naphtalins  1000  Orm.  rohes  Naphtalin  in  einem  Kolben 
von  8  Litern  Capacität  mit  6  Kilogrm.  roher  Salpeter- 
säure im  Wasserbade  unter  bisweiligem  ümschütteln  zu 
erhitzen.  Die  Einwirkung,  ist  beendigt;  sobald  das  oben 
aufschwimmende  geschmolzene  Naphtalin  zu  Boden  sinkt. 
Man  giefst  die  Säure  ab;  entzieht  dem  erstarrten  Product 
durch  Waschen  mit  Wasser  die  anhängende  Säure,  schmilzt 
es  schliefslich  und  prefst  es  zur  Abscheidung  einer  rothen 
dligen  Substanz  aus.  Das  geschmolzene  Nitronaphtalin 
läfst  sich  dann  so  leicht  wie  Wasser  filtriren.  —  Aus  der 
sauren  Lauge,  die  noch  viel  unzersetzte  Salpetersäure  ent- 
hält, krystallisirt  beim  Erkalten  gewöhnlich  Binitronaph- 
talin.  —  Zur  Darstellung  von  salzs.  Naphtylamin  empfiehlt 
Boussin,  1  Th,  Nitronaphtalin  und  6  Th.  roher  Salzsäure 
in  einem  Kolben  mit  so  viel  gekörntem  Zinn  zu  versetzen, 
dafs  dieses  bis  an  die  Oberfläche  der  Mischung  reicht  (der 
Kolben  darf  nur  zur  Hälfte  angefüllt  sein).  Bei  dem  Er- 
hitzen im  Wasserbade  tritt  die  Reaction  schnell  ein;  das 
Nitronaphtalin  verschwindet,  die  Flüssigkeit  klärt  sich  und 
nimmt  eine  braune  Farbe  an.  Sie  wird  dann  in  eine 
Mischung  von  2  Th.  roher  Salzsäure  und  1  Th.  Wasser 
gegossen  und  liefert  so  nach  kurzer  Zeit  einen  Kuchen 
von  salzs.  Naphtylamin ,  das  durch  Auspressen  von  der 
Mutterlauge  zu  befreien  ist.  Das  getrocknete  Salz  wird 
in  kochendem  Wasser  gelöst,  die  Lösung  zur  Fällung 
eines  Zinngehaltes  mit  Schwefelnatrium  (?)  versetzt  und 
dann  durch  ein  benetztes  Filter  von  dem  ausgeschiedenen 
Theer  und  dem  Schwefelzinn  getrennt.  Das  reinere  salzs. 
Salz,  das  nach  dem  Erkalten  kr^tallisirt,  wird  ausgeprefst 
utad  bei  4~  100^   getrocknet.     Durch  Sublimiren  kann  es 


(1)  Gompt.  rend.  LH,  796;  Instit.  1861,  151;  iUp.  cinm.  pure  III, 
989;  Zeitachr.  Cbem.  Pharm.  IV,  298  (Erlenmeyer  bemerkt,  dafs  bei 
Anwendudg  einer  ßalpetersftnre  von  1,40  spec.  G-ew.  die  ölige  Schiebt 
nicht  va  Boden  sinkt);  Ding),  pol.  J.  CLX,  221;  J.  pharm.  [8]  XL,  118. 
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Haphtyirer.  |^]g  blendend  weifse  lockere   Sabstanz  von  yoUkoimnener 

bindangen. 

Reinheit  erhalten  werden.  —  Die  letzten  Mutterlaugen  des 
salzs.  Salzes  sind  entweder  zur  Abscheidung  des  Naph- 
tylamins  oder  zur  Gewinnung  von  Farbstoffen  (s.  techn« 
Cbem.)  verwendbar. 

Dinitronaphtalin  erhält  man  nach  Troost  (1)  am 
leichtesten  rein,  indem  man  zuerst  Nitronaphtalin  (durch 
Eintragen  von  Naph talin  in  eine  erkältete  Mischung  ge- 
wöhnlicher und  rauchender  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1,43)^ 
unter  Vermeidung  jeder  Temperaturerhöhung  und  Gas- 
entwickelung während  der  Einwirkung)  darstellt  und  dieses 
unter  sorgfältiger  Abkühlung  allmälig  in  concentrirt^te 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  I,ö2)  bringt.  Es  zerfallt  darin 
wie  Aetzkalk  in  Wasser  und  verwandelt  sich  in  eine 
Krystallmasse,  die^  wenn  die  Entwickelung  rother  Dämpfe 
vermieden  wurde,  aus  reinem  Binitronaphtalin  besteht  — 
Boussin  (2)  trägt  zu  demselben  Zweck  1  Tb.  Naph talin 
in  kleinen  Portionen  allmälig  und  unter  beständigem  Um- 
rühren in  3  bis  4  Th.  Salpetersäuremonohjdrat  (oder  in 
eine  Mischung  von  gewöhnlicher  Salpetersäure  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure).  Die  Temperatur  darf  sich  dabei 
nicht  so  weit  erhöhen;  dafs  rothe  Dämpfe  entwickelt  wer- 
den. Das  Ganze  erstarrt  beim  Erkalten  zum  Krjstallbrei; 
den  man  abtropfen  läfst,  abwascht  und  trocknet 

Erhitzt  man;  nach  D  u  s  ar  t  (3);  in  einer  tubulirten  Betorte 
einen  Theil  Nitronaphtalin;  das  mit  einem  Theil  Kalihydrat 
(in  wenig  Wasser  gelöst)  und  zwei  Theilen  Kalkhjdrat  zur 
pulverigen  Masse  gemengt  worden;  10  bis  12  Stunden  lang 
im  Oelbade  auf  etwa  140^;  während  durch  den  Tubulua 
der  Betorte  ein  langsamer  Luftstrom  eingeleitet  wird;  so 
färbt  sich  die  Mischung    allmälig  dunkel  und  das   Nitro- 


(1)  Instit.  1861,  237;  BuU.  soc.  cbim.  1861,  74;  Polytechn.  Centr. 
1861,  1596;  Chem.  Centr.  1861,  989.  —  (2)  Compt  rend.  LII,  967; 
Dingl.  pol.  J.  CL.X,  448.  —  (8)  Compt  rend.  LH,  118$;  B6p.  ohim. 
pure  III,  816;  Chem.  Centr.  1861,  815  (kurse  Notis). 
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naphiaKn  geht  fast  völlig  in  eine  Sänre^  die  Nitroxynaph-  2lSSJil^' 
talinsänre  über.  (Natron  kann  hierbei  das  Kali  nicht  er- 
setzen, auch  gelingt  die  Umwandlung  nicht  ohne  Zutritt 
von  Sauerstoff  und  bei  Abwesenheit  von  Ealk.)  Wasser 
nimmt  aus  der  erkalteten  Mischung  ein  rothgelbes  Kalisalz 
auf;  aus  dessen  Lösung  die  Nitroxjnaphtalinsäure  beim  Zu- 
satz von  überschüssiger  Säure  gefällt  und  durch  Waschen 
mit  wenig  Wasser  fast  völlig  rein  erhalten  wird.  Diese 
Säure  bildet,  ans  Essigsäure  krystallisirt,  goldgelbe  Nadeln ; 
sie  ist  geruchlos,  ihr  Staub  reizt  jedoch  zum  Niesen  ;  ihr 
Geschmack  ist  anfangs  erfrischend,  dann  bitter.  Gegen 
100^  schmilzt  sie;  flüchtig  ist  sie  nicht.  Sie  löst  sich  in 
Wasser,  Holzgeist,  Alkohol  und  Essigsäure ;  ihr  intensives 
Färbevermögen  macht  sie  nach  Dusart  zur  Anwendung 
in  der  Färberei  geeignet.  Sie  ist  eine  schwache  Säure ; 
ihre  Alkalisalze  sind  intensiv  rothgelb  gefärbt,  kry stall isir- 
bar  und  sehr  löslich ;  die  verschieden  gefärbten  Salze  der 
schweren  Metalle  sind  unlöslich.  Von  Salpetersäure  wird 
die  Nitroxynaphtalinsäure  heftig  angegriffen,  wobei  Oxal- 
säure und  ein  rothes  Harz  entsteht,  das  zuletzt  in  Phtal* 
säure  übergeht.  Mit  saurem  schwefligs.  Natron  bildet  sie 
eine  in  farblosen  Nadeln  krystallisirende  (nicht  untersuchte) 
Verbindung.  Aus  der  Analyse  der  durch  Umkrystallisiren 
gereinigten  Säure  und  der  Zusammensetzung  des  Kupfer-, 
Blei-  und  Barytsalzes  leitet  Dusart  für  die  freie  Säure 
die  Formel  C2oH7(N04)0,  HO  ab  5  ihre  Salze  entsprechen 
der  Formel  CioH7(N04)0,  RO.  —  Durch  Reductionsmittel 
geht  diese  Nitroxynaphtalinsäure  in  Oxynaphtylamin  über, 
eine  schwache  und  leicht  zersetzbare  Base,  die  sich  im 
freien  Zustande  sogleich  f^rbt  (bei  Gegenwart  von  freiem 
Alkali  wird  sie  schwarzgrün)  und  deren  zum  Theil  kry- 
»tallisirbare  Salze  sich  ebenfalls  schnell  färben.  Mit  über- 
schüssigem Kali  erhitzt  wird  sie  unter  Entwickelung  von 
Ammoniak  zersetzt;  aus  der  gebildeten  schwarzgrünen 
Lösung  Tillen  Säuren  einen  violettrothen  Körper.  Die 
salpetrigs,  Salze   der  Alkalien   geben   mit   dem  neutralen 
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salzs.  Salz  eine  reichliche  Entwickelung  von  gitickgas, 
während  sieh  farblose^  nicht  weiter  untersuchte  Krystalle 
abscheiden.  Dusart  fand  für  das  salzs.  Salz  die  Formel 
C80H10NO2,  HCl.  Die  freie  Base,  deren  Aequivalent  durch 
die  Analyse  des  schwierig  rein  zu  erhaltenden  Platindoppel- 
salzes controlirt  wurde,  ist  hiernach  C2oH^qN08.  Dusart 
betrachtet  sie  als  das  Amid  der  Oxynaphtalinsäure. 
Ae«t]rien.  V.  Sawltsch  (1)  hat,  wie  schon  im  Jahresbericht  f. 

1860;  431  angedeutet  ist,  aus  dem  einfach  -  gebromten 
Aethylen,  C^HsBr,  Acetylen  dargestellt.  Behandelt  man 
Bromäthjlen,  Ci^iBrg,  mit  alkoholischer  Kalilauge,  so  ver- 
wandelt sich  ein  Theil  des  hierbei  gebildeten  einfach-ge* 
bromten  Aethylens  nach  der  Gleichung  C4HsBr  —  HBr 
=  C4H8  in  Acetylen.  Es  bildet  sich  auch  bei  einstündigem 
Erhitzen  von  einfach-gebromtem  Aethylen  mit  der  Natrium- 
verbindung des  Amylalkohols,  CioHnNaOa,  in  einem  ver- 
schlossenen Glaskolben  auf  100^  Der  Inhalt  des  Kolbens 
wird  unter  Bildung  von  Amylalkohol  und  Bromnatiium 
flüssig  und  beim  Oeffnen  nach  guter  Abkühlung  entweicht 
ein  Gas  (über  4  Liter  aus  45  Grm.  der  Bromverbindung)» 
welches  in  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  Kupfer- 
chlorür  einen  rothen  Niederschlag  giebt.  Das  aus  diesem 
Niederschlag  durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  ab- 
geschiedene Gas  ist  Acetylen,  C4H2,  welches  sich  nach 
der  Gleichung  CÄBr  +  CioHaNaOa  =  C^Hs  +  NaBr 
+  CioHisO,  bildet. 

M.  Miasnikoff  (2)  hat  das  Acetylen  ebenfalls  dar- 
gestellt. Leitet  man  die  Dämpfe  von  rohem  einfach-ge- 
bromtem Aethylen  (Bromvinyl)  in  eine  abgekühlte  ammo- 


(1)  Compt.  rend.  LH,  157;  Iiutit.  1861,  49;  B^p.  cbim.  piure  DI, 
98;  Bull.  800.  chim.  1861,  7;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXTX,  164;  J.pr^Ghem. 
LXXXIII,  250;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861,  142;  Chem.  Centr.  1861, 
250.  —  (2)  Ball.  söo.  chim.  1861,  12;  R^p.  ohim.  pure  III,  254;  Ann. 
Ch.  Pharm.  CXYIII,  SSO;  Zeitsohr.  Ghem.  Pharm.  1861 «  189;  Chem. 
Centr.  1861,  749;  J.  pr.  Chem.  LXXXIV,,244. 
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DtftkaKflohe  Lösung  von  Salpeters.  Silber,  so  setzt  sich  ein 
gelbes,  bald  grau  werdendes  Pulver  ab,  während  ein  ölar- 
tiger  Körper  unter  der  wässerigen  Flüssigkeit  sich  an- 
sammelt. Letzterer  ist  einfach-gebromtes  Aethjlen,  welches 
in  einer  SQberlösung  erst  dann  wieder  einen  Niederschlag 
erzeugt,  wenn  seine  Dämpfe  vorher  durch  heifse  alkoho- 
lische Kalilauge  geleitet  werden  (1).  Die  entsprechende 
Ofalorverbindung  C4H3CI  verhält  sich  ganz  gleich.  Der 
graue  Niedersdilag  verpufft  in  der  Wärme,  oder  durch 
Stofs,  oder  in  Berührung  mit  Chlorgas  oder  salzs.  Gas. 
Mit  wässeriger  Salzsäure  entwickelt  er  Acetylen,  C4H2, 
welches  mit  Silberlösung  wieder  die  explosive  Verbindung 
giebt  und  mit  Chlor  gemengt  unter  Abscheidung  von 
Kohle  detonirt  Die  Silberverbindung  hat  die  Formel 
C4H2Ag8;  mit  concentrirter  Salpetersäure  liefert  sie  einen 
luystallisirbaren  Körper. 

A*  B  u  1 1  e  r  o  w  (2)  hat  jaus  Dioxymethylen,  C4H4O4  (3),  .^«'ij; 
durch  Einwirkung  starker  Basen  eine  zuckerartige  Sub- 
stanz erhalten,  welche  einige  Aehnlichkeit  mit  Mannitan 
hat  und  defshalb  Methylenitan  genannt  wurde.  Das  Di- 
oxymethylen ist  in  verdünnten  Alkalien,  in  Baryt-  und 
Kalkwasser  namentlich  beim  Erwärmen  leicht  und  unter 
Zersetzung  löslich.  Beim  Kochen  mit  überschüssigem 
Baryt-  oder  Kalkwasser  wird  die  Lösung  dunkelgelb,  in- 
dem der  Geruch  nach  gebranntem  Zucker  auftritt  Ver- 
setzt man  die  siedende  Lösung  nach  und  nach  mit  Kalk- 
wasser bis  zu  dem  Punkt,  wo  die  Färbung  auftritt,  so 
bleibt  die  Flüssigkeit  neutral,  durch  Kohlensäure  nicht 
fUlbar  und  beim  Verdampfen  im  leeren  Baum  erhält  man 


(1)  Wie  Sawitsch  Beigte  (s.  oben),  entsteht  bierbei  Acetylen; 
WnrtB  (Btfp.  cbim.  pnre  III ,  255)  glanlrt  demnach,  die  rohe  Bromver- 
bindung  enthalte  Acetylen  beigemengt.  —  (2)  Compt.  rend.  LIII,  145; 
InitSt.  1861,  390;  Bull,  eoc  cMm.  1161,  84;  Ann.  Ch/  Pharm.  GXX, 
2^5;  Zeit^^far.  Cfaem.  Pharm.  I86I,  463;  Obern.  Gentr.  1861,  686;  R^p. 
ohim.  pure  III,-  404.  —  (B)  Jahxeeber.  f.  1869,  476;  f.  1860,  42a 
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einen  gelblichen  Syrup^  welchem  krystaUiniacher 
Kalk  beigemengt  ist.  Bei  der  Behandlung  mit  wasser- 
freiem Alkohol  bleibt  letzterer  ungelöst  ^  während  die  un- 
krystallisirbare  Substanz,  das  Metbylenitan,  sich  löst.  Na«h 
dem  Verdunsten  des  Alkohols  bleibt  das  Methjlenitan  als 
(etwas  Kalk  enthaltender)  amorpher  Körper  von  zacker- 
artigem Geschmack  und  schwachem  Caramelgeruch.  Die 
Lösung  reagirt  schwach  sauer,  wird  durch  Alkalien  gelb 
und  dann  durch  Säuren  wieder  entfärbt ;  sie  reducirt  alka- 
lische Kupferlösung  fast  augenblicklich  beim  Erwärmen, 
besitzt  kein  Botationsvermögen  und  scheint  mit  Hefe  nicht 
in  Gährung  zu  kommen«  Bei  mehrstündigem  Erhitzen 
mit  überschüssiger  Buttersäure  auf  100^  bildet  das  Methjle- 
nitan eine  ölartige^  nach  Käse  riechende,  bitter  schmeckende, 
in  Wusser  fast  unlösliche  Verbindung,  welche  bei  150^  in 
einem  Luftstrome  nur  theilweise  sich  verflüchtigt  und 
durch  Verseifung  mit  Barytwasser  butters.  Baryt  liefert. 
Butlerow  berechnet  aus  seinen  Analysen fUr  das Methyle- 
nitan  vorläufig  die  Formel  Ci4Hi40is;  wonach  seine  Bil- 
dung aus  Dioxymethylen  der  Gleichung  4  Ü4H4O4  === 
C14H14O1J  +  G2ii%0i  entsprechen  würde.  Die  Butter- 
säureverbindung könnte  dann  GuHn  (C8H708)sOi8  sein. 
Von  dem  Nach    ciucr    vorläufigen   Mittheiluns:   von  P.  Griefs 

Aethylen  ^  ° 

rich«b-    und  C.  A.  Martins  (1)  haben  die  von  Zeise  vor  länge- 

leitende  ^  ^    '  ^ 

ndniien.  ^®^  ^^^^  durch  Einwirkuug  von  Platinchlorid  auf  Alkohol 
erhaltenen  Platinverbindungen  (2)  die  von  Ihm  aufgestell- 
ten Formeln.  Die  Chlorkaliumverbindung)  C4H4PttGl9, 
KCl,  entwickelt  auf  etwa  200^  erhitzt  reines  Aethylen, 
welches  mit  Brom  zu  Bromäthylen  sich  verbindet.  Die 
Verbindung  C4H4Pt8Cl2  nennen  Griefs  und  Martins 
Aethylenplatinchlorid ;  sie  bildet  mit  zweiatomigen  Basen 
zwei  Beihen  von  Verbindungen  >  welche  (unter  der  An- 


(1)  Ann..  Ch.  Pharm.  CXX,  824;  Lond.  R.  Boc.  Proc.  XI,  (09; 
Gomptrend.  Uli,  922;  R^p.  ohim.  pure  IV,  112;  J.  pr.  Chem.  LXXXVI, 
427.  ^  (2)  L.  GmeliQ'0  Handb.  d.  Chem.  (4.  Aufl.)  IV,  701; 


bindangen. 
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mihiiie  das  Aetbylenplatinefalorid  sei  das  Chlorid  eines  ein-    ^etb^ 
«loniigen    Badicals  ==:  C4H4PtsCl,  Cl)   sieh   mit  gewissen  leifeBWer- 
Verbiadungen   des  Platinchlorürs   mit  Basen   vergleichen  "■*"•**- 
lassen^  wie  die  nachstehende  Zusammenstellung  zeigt: 
ErsU  Reike  :  Z»eÜ9  Reihe  : 

Platiiichloriir-        Aethylenplatincblorid-        PlatisclilorÜr-    Aethylenplatinchlorid- 
Verbindungen  Verbindungen  Verbindungen  Verbindungen 

PtCl  (C,H,Pt,Cl)Cl  H^ijjci  Ha       i^^ 

p  TT  1  r«   w  ^  ^u^fil  ^itH«        1 

^"g*JNCl,PtCI      ^"JMNCl,  (CÄPt,Cl)Cl  HgiNCl  H,         VNCl 

P    Pf      l  P    TI     l-WT  (^4^5)^1  (€4115)5       \ 

^'^"MNjCl^ÄPtCl  ^*S*  Nci„2(CAPt8Cl)Cl        H  }NC1  H       JNCI 

^*  **«*  PtJ  (CAPtjCl)] 

Von  den  hier  aufgeführten  Verbindungen  des  Aethy- 
lenplatinchlorids  sind  die  mit  Ammoniak  und  mit  Chlor- 
ammonium schon  von  Zeise  beschrieben  worden.   Das  in 

Wasser  leicht  lösliche  Salz,  ^^S'l^«^  2  (CAPtsCOCl  zer- 


Hei 

föllt  beim  Kochen  seiner  wässerigen  Lösung  in  Aethjlen^ ' 
2C4H4,  Salzsäure,  2  HCl,  Platinchlorür,  2  PtOl  und  in 
Aethylendiplatammoniumchlorür,  C4H4,  H4,  Pts,  NsClg,  wel- 
che sidi  in  gelben,  schwer  löslichen  Blättchen  ausscheidet. 
Griefs  und  Martins  vermuthen,  dais  die  Verbindungen  ' 
des  Acetjlens  mit  Eupferchlorür  und  anderen  Metallsalzen' 
sich  denen  des  Aethjlenplatinchlorids  anreihen. 

Da  manche  der  Verbindungen,  welche  F.  Guthrie(l) 
früher,  gelegentlich  seiner  Untersuchungen  über  die  Deri- 
vate der  Kohlenwasserstoffe  CnH»,  beschrieben,  nicht 
flüchtige  unkrystallisirbare  Flüssigkeiten  sind  und  ihre 
Homogenität  daher  nicht  durch  die  gewöhnlich  angewandten 
Kriterien,  constanten  Siedepunkt  und  Krystallform,  darzu- 


(1)  Vgl  Jabresber.  f.  1869,  479;  f.  1860,  4dd  £ 
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ISi^  tiiUB  ist,  BO  bediente  £r  sich  jetet  (1)  nn  dem  genannten 
) J^d«* ver.  2^^<^i^^  der  iractionirten  Lösung.  Das  diesem  Verfahren 
au  Grunde  liegende  Princip  beruht  darauf,  dafs  wenn  ein 
Lösungsmittel  einen  Körper  theiiweise  aufgelöst  hat^  und 
der  ganze  Körper  dieselbe  Zusammensetzung  zeigt  wie 
jeder  der  Theile  (das  Gelöste  und  das  Ungelöste),  oder 
die  beiden  letzteren  dieselbe  Zusammensetzung  ergeben, 
der  der  Untersuchung  unterworfene  Körper  nur  aus  einem 
chemischen  Individuum  besteht,  homogen  ist  —  Dieser 
Prüfung  wurden  zwei  früher  beschriebene  Substanz^,  das 
Aethjlendisulfochlorid  und  das  Amylendisulfochlorid  unter- 
worfen, indem  sie  mit  Weingeist  von  85^  erw&rmt  wurden, 
bis  sie  zur  Hälfte  gelöst  waren;  die  weingeistige  Lösung 
wurde  dann  im  Wasserbade  verdampft  und  der  Bückstand 
mit  Wasser,  gewaschen.  Aus  der  Untersuchung  des  ge- 
lösten wie  ungelösten  Theiles  ergab  sich  bei  beiden  ge- 
nannten Körpern  eine  völlige  Homogenität  der  Theila  — 
Ea  ist  schon  früher  (2)  von  Guthrie  gefseigt  worden^  dals 
sowohl  das  Chloräthylendisulfocblorid  wie  auch  das  Aethyl- 
disulfid  durch  Einwirkung  von  Cblor  in  Dichloräthjlen- 
chlorosulfid  oder  Trichloräthjlsulfid  umgewandelt  werden; 
Guthrie  hat  jetzt  mitgetheilt,  dafs  auch  das  Aethjlendi- 
sulfochlorid,  wenn  man  es  im  Wasserbade  einige  Stunden 
lang  einem  Ströme  trockenen  Chlorgases  aussetzt,  dasselbe 
Product  liefert,  und  es  verhalten  sich  somit  Verbindungen 
CnHnStCl  gegen  Chlor  wie  die  Sulfide   chlorhaltiger  Ba- 

dicale  Cq  njlSj,  sofern  die  Diaulfide  der  Radicale  CnHn  + 1 

dieselben  Producte  entstehen  lassen*  —  Erwärmt  man  ge- 
linde eine  alkoholische  Lösung  von  Aethylendisulfochlorid 
C4H4SSCI,  mit  einer  gleichen  Lösung  von  Kalihydrat 
(welches  in  geringen  Ueberschufs    vorhanden  sein  muft), 


(1)  Ghem.  800.  Qu.  J.  XIV,  128;  Ann.  Ch.  Pharm.  OXXI,  108;  im 
Ann.  Chem.  Centr.  1862,  711;  R^p.  chim.  pure  IV,  224.  —  (2)  V9L 
Jabresber.  f.  1860,  434k 
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and  dampft  akdann  die  von  dem   attsgeschiedeoen  Chlor-   "^^^X^ 
kaliom   abfiltririe  Löaang  ein,   so   erhält  man  nach   demieiu^de^ror. 
Abwaschen  des  Bückstandes  mit  Wasser  reines  Aethyhn"  ^^'''^''°^''' 
disulfoxydhydrat  CJIaSsO;  HO  (1)   als   gelbliche,    eigen- 
tbümlich  riechende,  in  Wasser  unlösliche ,  in  Aetber  und 
Alkohol  lösliche  Flüssigkeit 

Nach  H US e mann  (2)  erhält  man  durch  Einwirkung 
von  weingeistigem  Bromäthjlen  auf  Natriumsulfocarbonat 
den  Sulfocarbonsäure-Aethylglycoläther  (Aethylensulfocar- 
bonat)  : 

Der  in  Alkohol  nur  wenig  lösliche  Aether  scheidet  sich  bei 
der  Beaction  als  dicke ,  goldgelbe  Flüssigkeit  ab.  Durch 
Lösen  derselben  in  Aether  oder  Aetheralkohol  und  Ver- 
dunstenlassen der  Lösung  erhält  man  den  Sulf  ocarbonsäure- 
Aethylglycoläther  in  grofsen,  durchsichtigen,  goldgelben 
Krystallen,  Combinationen  eines  rhombischen  Prismas, 
eines  auf  die  Flächen  desselben  aufgesetzten  Bhomben- 
octaeders  und  eines  Makrodomas.  Sie  riechen  unangenehm 
zwiebelartig,  lösen  sich  träge  in  Alkohol,  besser  in  Aether- 
alkohol und  Aether,  sehr  leicht  in  Schwefelkohlenstoff, 
Benzin  und  Chloroform.  Die  Krystalle  schmelzen  bei 
36^,5,  einmal  geschmolzen  erstarren  sie  nur  schwierig 
wieder;  ihr spec.  Gew.  wurde  zu  1,476  bestimmt.  Ammoniak 
zersetzt  sich  mit  dem  Aether  zu  Bhodanammonium  und 
Glycolmercaptan ;    beim  Erwärmen    mit  Kaliumsulfhydrat 


(1)  Guthrie  hält  diesen  Körper,  wie  auoh  das  schon  früher  be- 
schriebene  Amylendisulfoxydhydrat  CigHioB^O,  HO  (vgl.  Jahresber.  f. 
1859,  4aB)  für  einen  Alkohol.  Tröpfelt  man  die  letztere  Verbindung  in 
Ti»l  übenchflssige ,  kalt  gehaltene  Bchwefelsanre,  so  bildet  sich  eine 
gopaatte  Bchwefelsäare  mit  Idsliohem  Barytsalae;  es  scheint  ancb,  daft 
dnifcb  Einwirknog  von  C|oH|o8,Cl,  auf  essigs.  Kall,  essigs.  Disul^ 
aaylen  C^^^JAfi^  Cfifi^  oder  OioHioSsOaH^O«;  das  Analogon  des' 
Essigftthers  su entstehen,  dessen  Untersnchnng  sich  Guthrie  TorbehHlt. 
—  (2)  Göttanger  Nachrichten  f.  1861,  285. 
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Irtb^  entsteht  Aethylglycölmercaptan  und  KAliamaalfocarboDai; 
Chlor  wirkt  heftig  unter  starker  Erhitzung  ein,  die  Kry- 
stalle  zerfliefsen  dabei  und  es  entsteht  eine  duokelrothe; 
höchst  unangenehm  riechende  Flüssigkeit. 

Erhitzt  man  Jodmethylen,  C2H2J2»  mit  metallischem 
Kupfer  und  Wasser  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  100^, 
so  entsteht,  nach  A.  Butlerow  (1),  neben  Kupferjodür 
ein  Gasgemenge,  welches  neben  Kohlensäure,  Eoblenoxyd 
und  Sumpfgas  verschiedene  Kohlenwasserstofte  der  Reihe 
CnHn  enthält  Bei  der  Behandlung  mit  Brom  verwandeln 
sich  85  pC.  des  (von  Kohlensäure  befreiten)  Gasgemengea 
in  ölartige  Bromverbindungen;  bei  deren  fractionirter  De- 
stillation der  gröfsere  Theil  bei  131  bis  132<>  übergeht, 
indem  der  Siedepunkt  zuletzt  über  l80^  steigt.  Der  bei 
131  bis  132^  übergehende  Antheil  besteht  aus  reinem 
Bromäthjlen  C4H4Br2  (spec.  Gew.  2,179);  der  weniger 
flüchtige  Theil  ist  ein  Geroisch  von  Bromäthylen  mit  hö- 
heren Gliedern  der  Reihe  CnHnBrg.  Es  bildet  sich  dem- 
nach bei  der  Zersetzung  des  Jodmethylens,  CsHaJ2,  durch 
Kupfer  bei  Gegenwart  von  Wasser  kein  freies  Methylen 
(dessen.  Existenz  hiernach  noch  zweifelhafter  ist  als  bisher), 
sondern  es  treten  zwei  oder  mehrere  Molecule  CgHa  im 
Moment  des  Freiwerdens  zu  höheren  Gliedern  der  Reihe 
CdHq  zusammen. 

A.  C.  W.  Lennox  (2)  hat,  aufser  anderen  Brom- 
substitutionsproducten  des  Aethylens,  auch  den  Bromkoh- 
lenstoflf  C4Br4  dargestellt.  Zweifach-gebromtes  Aethylen, 
CiHsBrs  (3),  bildet  sich,  neben  secundären  Producten,  in 


(1)  Compt  rend.  LIII,  347;  Bnll.  800.  ehim.  1861,  88;  Ann.  Gh. 
Pharm.  CXX,  866;  Zeittohr.  Chem.  Pharm.  1861,  436;  B^p.  ohim.  pur» 
IV,  13.  —  (2)  Lond.  R.  800.  Proc.  ZI,  267;  Ann.  Ch,  Pharm.  GXXII, 
122;  Chem.  Soc.  Qu.  J.  XV,  206;  Chem.  News  IV,  21;  B^p^chim.  pure 
IV«  223;  Zeitflohr.  Chem.  Pharm.  1861,  714.  —  (S)  Vgl.auoh  Sawitseh, 
Jahreaber.  f.  1860,  430. 
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▼eriiftltniismärsig  geringer  Menge  bei  der  Einwirkimg  einer    X^"j,^i^ 
alkoholischen    Löenng    ^M)n    Kali    auf    einfach'gebromtes  ieittnd«'r«r. 
Bromätbylen,  C^HaBr,  Br».    Es  verbindet  sich  unter  Er- ""*""^"' 
hitznng  direct  mit  Brom  2U  zweifach-gebromtem  Bromäthylen^ 
CJi^^Tf,  Br«,  einer  bei   etwa  200^  siedenden,  dabei  theil- 
weise  sich  zersetzenden  Flttssigk^t;   welche  sich  niobt  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  and  Aether   löst  und  in  einer 
Ktütemischiing  krystallinisch  erstarrt.    Man  erhält  es  nur 
rein  durch  Einleiten  Yon  trockener  Kohlensäure  bei  etwa 
75^.     Mit   alkoholischer  Kalildsung   zerfallt  es   nach   der 
Gleichung  :  C4H2Br4  +  KHO2  =  C^UBr^  +KBr  +  H^O» 
unter  Bildung  von  dreifach-gebromtem  Aethjlen ,  C^HBra» 
welches  auf  Zusatz  von  Wasser  als  ölartige^  bei  130^  un- 
zersetzt  siedende  Flüssigkeit  ausgef&Ut  wird.    Es  verwan- 
delt sich,   aucli  beim   Verdunsten  seiner  L(^ung  in  Alko- 
hol oder  Aether,  ähnlich  den  anderen  substituirten  Formen 
des  Aethylens   in  einen  isomeren  krjstallinischen  Körper. 
Fängt  man  die  Dämpfe  des  dreifach-gebromten  Aethylens 
in  einer  Brom  enthaltenden  Vorlage,  so  bildet  sich  unter 
Wärmeentwickelung    dröifach-gebromtes    Bromäthylen    als 
gelbrothes,  in  der  Kälte  erstarrendes,  in  Alkohol  und  Aether 
lösliches  Oel,  welches  indessen  nicht  ganz  rein  zu  erhalten 
ist.    Seine  Zusammensetzung,  C4HBr8,Br2;  ergiebt  sich  aus 
der  mit  Leichtigkeit  vor  sich  gehenden   Umwandlung  in 
vierfach-gebromtes  Aethylen  (Bromkohlenstofi),  C4Br4»  durch 
alkoholische     Kalilösung ,     entsprechend    der    Gleichung 
CiHBrs  -f  KHO2  =  CiBr*  -f  KBr  +  HgO».     Durch 
Wasser  wird  die  letztere  Verbindung  als  Oel  ausgeföllt, 
welches  beim  freiwilligen   Verdunsten   der  Lösung   in  Al- 
kohol oder  Aether  in  prachtvollen  Blättqhen  von  aromati- 
schem  Geruch    und    brennendem    Geschmack    anschiefst. 
Sie  ist  schwerer  als  Wasser^   schmilzt  bei  50^,  sublimirt 
dann   und  wird  von  Mineraisäuren  nicht  zersetzt.    Sie  ist 
demnach  identisch  mit  dem  von    Löwig  aus  Brom   und 
Alkohol  oder  Aether  erhaltenen  Bromkohlenstoff. 
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cyanithyien.  M.  Simp80n(l)  gicbt ,  im  Anschlnfs  an  sdne  frÄ- 
faere  Mittheilung  (2)  über  Cyanäthyleii;  von  diesem  in 
reinerem  Zustande  dargestellten  Köiper  die  nachstehenden 
Eigenschaften  an  :  Unter  37^  ist  es  fest,  krystalliniscb;  über 
S7^  ein  flüssiges  hellbraunes  Oel  von  1,023  spec.  Oew. 
bei  45^  und  unangenehtti  scharfem  Geschmack.  Es  reagirt 
neutral;  wird  von  Kalium  unter  Bildung  von  Cyankalium 
zersetzt  und  in  wässeriger  Lösung  ron  Salpeters.  Silber 
nicht  gefällt.  Mit  Salpetersäure  oder  Salzsäure  erhitzt 
liefert  es  Bernsteinsäure ,  neben  einem  Ammoniaksalz« 
Zerreibt  man  3  Aeq.  Salpeters.  Silber  mit  1  Aeq.  Cyan- 
äthylen  mit  viel  Aether  und  löst  nach  dem  Abgiefsen  des 
Aethers  den  Rückstand  in  siedendem  Alkohol,  so  erstarrt 
das  Beitrat  zu  perlmutterglänzenden  Blättchen  von  der 
Formd  C4H4,  Gy,  +  4  (AgO,  NO5).  Die  Krystalle  sind 
löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol;  aber  unlöslich  in  Aether. 
Sie  schmelzen  beim  Erhitzen  und  explodiren  wie  Schiefs- 
pulver;  die  Explosion  erfolgt  nicht  durch  Stofs.  Simpson 
erwähnt;  nach  einem  etwas  abgeänderten  Verfahren  aus 
dem  Cyanäthylen  nahezu  Vs  seines  Gewichts  an  reiner 
Bem8teins.äure  erbalten  zu  haben. 

oiycoi«.  Ausgehend  von   der  (von   Wurtz  schon  früher  fttr 

Alkohole  mit  gleichviel  Kohlenstoffatomen  angestellten) 
Betrachtung,  dafs  das  Zutreten  oder  Wegtreten  von  1  At. 
Sauerstoff  (O2)  zu  irgend  einer  Verbindung  die  Atomig- 
keit  derselben  um  eine  Einheit  vermehre  oder  vermindere, 
hat  A.  Louren^o  (3)  mit  Erfolg  den  Versuch  angestdlt, 
das  Glycerin  in  Propylenglycol  und  das  Aethylenglycol 
in  Aethylalkohol  umzuwandeln,  und    zwar  durch  Einwir- 


(1)  Lond.  B.  Sog.  Proc.  XI,  190;  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXI,  16S; 
Zeitsebr.  Chem.  Pharm.  1861,  687;  PhU.  Mag.  [4]  XXIII,  826;  Ann. 
oh.  phys.  [8]  LXIY,  487;  R^p.  chim.  pure  IV,  180.  —  (2)  Jahresber* 
f.  1860,  432.  —  (8)  Compt  rend.  LH,  1043;  R^p.  chim.  pure  in,  387; 
Ann.  Ch.  Pharm.  CXX,  89;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861,  864;  J.  pr. 
Chem.  LXX]|V,  502;  PhU.  Mag.  [4]  XXII,  185. 
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k»Dg-¥Oxi  NatrimiiunalgaiD  auf  ein&ch'OhlorwasdöiBtoffs^'  oireoie. 
01yo6ritiäth«r,  C6H7CIO4;  und  auf  einiach-chlorwaftserstofb. 
Aethjlenglycoläther,  C4H5GIOS;  bei  Gegenwart  von  Was- 
ser. L&Tst  man  eine  Mischung  von  einfaGh-chlorwasserstoffs. 
Glyceiinäther  und  dem  gleichen  Volum  Wasser  mit  Über- 
schttssigem  Natriumamalgam  mehrere  Tage  bei  gewöhn* 
lieber  Temperatur  in  Berührung,  vermischt  dann  mit  star- 
kem Alkohol  und  destilUrt  die  vom  Chloruatrium  abfiltrirte 
und  mit  Essigsäure  neutralisirte  Lösung;  so  geht  anfiings 
Alkohol  und  Wasser  und  dann  ewischen  180  und  190^ 
Fropylenglycol,  CeHgO«;  tiber.  Zweifach-chlorwasserstofis. 
Qljcerinäther  ist  für  diese  Umwandlung  weniger  geeignet^ 
tbeils  wegen  seiner  Unlöslichkeit  in  Wasser  ^  tbeils  w^ 
das  sich  bildende  Alkali  Epichlorhydrin  erzeugt  ^  welches 
mit  Natriumamalgam  in  Allylalkohol  und  andere  Producte 
zerfilUt.  —  Mit  demselben  Volum  Wasser  vermischte  ein^ 
fach'chlorwasserstoffs.  Aethjlenglycoläther  verwandelt  sich 
in  gleicher  Weise  mit  Natriumamalgam  bei  gewöhalieher 
"Temperatur  (in  der  Wärme  entsteht  vorzugsweise  Aethy- 
lenozjd)  in  AethylalkohoL 

A.  Wurtz  (1)  hat  (in  analoger  Weise  wie  Lautet 
mann  die  Milchsäure  zu  Propionsäure)  das  PropjU  und 
Butylglycol  zu  Propyl-  und  Butylalkohol  redudrt.  Erhitzt 
man  Propylglycol  einige  Stunden  mit  concentrirter  Jodwas^ 
serstoiFsäure  auf  1(X)^  und  destillirt  alsdann  di^  braun  gewor- 
dene, mit  Kali  neutralisirte  Flüssigkeit,  so  geht  Jodpiropyl, 
CsHt J,  über,  welches  durch  Bedaction  des  Propylglycols  zu 
Propyklkohol  (CeHgO*  +  HgJ,  =  C^HaO«  +  H,0»  +  J,) 
und  durch  weitere  Einwirkung  der  JodwasserstolBTsäure  auf 
den  letzteren  entstanden  ist  Aus  Butylglycol  erhält  man  in- 
gleicher  Weise  durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  Jod- 
btttyl,  CgH^J;   Aethylglycol  wird    dagegen,  wie    Simp- 


.     (1)  Asn.  eh.  pkya.  {t]  LXIII,  184;  Ann.  Olu  Pharm.  8üppL  1,  a«>r 
im  Anas.  Zeitaohr.  Chenu  Pharm.  1861,  641)  B^p.  chim.  put  IV,  120. 
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«OD  (1)  geseigt  hat;  in  Jod&lhjlen  verwandelt  —  Ver- 
suche von  Wnrtz,  umgekehrt  die  Qljcole  (durch  Behund« 
lung  von  gebromtem  Propylgly col ,  CtfH^BrOi  oder  von 
gebromtem  bromwasserstoffs.  Propjiglycoläther  CeH^BrgO« 
mit  Silberozjd)  in  Glycerine  umzuwandein;  schdterten  an 
dem  Umstand;  dafs  die  genannten  gebromten  Verbindung^ 
sich  nicht  darsteilen  lassen. 
AMbyi6D<  A.  Wurtz  (2)  hat  gefunden ;  da&  das  mit  Aetbjlen- 

oxjd  isomere  Aldehyd  sich  nicht  wie  dieses  mit  Olycol 
verbindet,  obwohl  es  Verbindungen  mit  Säuren  eingeht. 
Statt  der  den  Polyäthylenalkoholen  isomeren  Verbindung 
erhält  man;  indem  das  Glycol  die  Elemente  des  Wassers 
veriiert;  eine  Verbindung  von  Aldehyd  mit  Aethylenozyd. 
Bei  achttägigem  Erhitzen  von  Aldehyd  mit  Glycol  im 
Wasserbad  verschwindet  ersteres,  ohne  dafs  sich  das  Ge* 
menge  bräunt.  Bei  fractionirter  Destillation  erhält  man 
dann  unter  100^  eine  farblose  Flüssigkeit;  später  geht 
Wasser  und  Glycol  über.  Nach  der  Entwässerung  durch 
kohlens.  Kali  besitzt  die  farblose  Flüssigkeit  das  spec. 
Gew.  1,0002  bei  0^,  einen  Siedepunkt  von  82^,5,  die 
Dampfdichte  8,193  (berechnet  3,047),  entsprechend  der 
Formel  OgHgO«.  Sie  entsteht  demnach  nach  der  Gleichung 
C4H6O4  +  C4H4O2  =  CsHsOi  +  HgOj.  Betrachtet  man 
das  Aldehyd  als  Aethylidenozyd,  so  ist  die  neue  Verbin- 
dung ein  gemischtes  Oxyd,  Aethylen-Aethylidenoxyd. 
Sie  riecht  angenehm;  aldehydartig;  löst  sich  in  IVs  Vol. 
Wasser  und  wird  durch  Chlorcalcium  und  Kali  wieder 
aus  dieser  Lösung  abgeschieden.  Salpetersäure  erzeugt 
damit  aufser  anderen  Producten  Glycolsäure  und  Oxal- 
säure;  Aetzkali  ist  ohne  Einwirkung.  Ammoniakalische 
Silberlösung  wird  bei  100^  unvollkommen  reducirt.  Er- 
hitzt man    die  Verbindung  mit  Essigsäure  auf   1409,  so 


(1)  Jahreaber.  f.  1859,  490.  —  (2)  Compt.  rend.  LIII,  878;  Instit 
1861,  208;  R^.  ehim.  pare  IV,  16;  Ann.  Gh.  Pharm.  CXX,  828;  J.pr. 
Cketn.  LXXXV,  683;  Ghem.  Centr.  1862,  822. 
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entsteht  zweifach-essigs.  Glycol,  neben  einer' flüchtigeren 
Flüssigkeit,  deren  scharfer  Geschmack  an  Bauer's 
Acraldehyd  erinnert.  Mit  Aethylenoxjd  verbindet  sich  das 
Aldehyd  bei  100^  nicht;  ersteres  bleibt  unrerändert,  letz- 
teres verharzt;  wie  unter  der  Einwirkung  von  Kali. 

M.  Simpson  (1)  hat  in  ähnlicher  Weise,  wie  das  p^JJ?;.. 
Cyanäthylen,  auch  das  Cyanpropylen  und  daraus  die 
Pyroweinsäure  dargestellt.  Man  erhitzt  1  Aeq.  Brompro- 
pylen  mit  2  Aeq.  Cyankalium  und  viel  Alkohol  etwa  16 
Stunden  lang  im  Wasserbad;  fiiltrirt  und  destillirt  den 
Alkohol  ab.  Der  flüssige  Rückstand  wird  in  Aether  gelöst 
und  der  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  bleibende 
Körper  der  Destillation  unterworfen.  Der  zwischen  277^ 
und  290®  übergehende  Antheil  ist  Cyanpropylen,  welches 
indessen  durch  Destillation  nicht  vollkommen  rein  erhalten 
wird;  da  es  sich  theilweise  zersetzt.  Es  unterscheidet  sich 
von  dem  Cyanäthylen  darin ,  dafs  es  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  flüssig  ist.  Es  schmeckt  scharf;  löst  sich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether;  ist  neutral,  liefert  mit  Kalium 
Cyankalium  und  wird  in  wässeriger  Lösung  von  Salpeters. 
Silber  nicht  gefSUt.  Erhitzt  man  1  Vol.  Cyanpropylen 
mit  IV«  Vol.  starker  Salzsäure  in  einer  zugeschmolzenen 
Bohre  einige  Stunden  im  WasserbadC;  so  bildet  sich  beim 
Erkalten  eine  Krystallmasse ,  welcher  durch  absoluten 
Alkohol  Pyroweinsäure,  CioHgOs;  entzogen  wird.  Zu  ihrei* 
Reindarstellung  destillirt  man  den  Alkohol  ab,  krystallisirt 
die  rückständige  Säure  aus  Wasser  um  und  löst  sie  in  Aether, 
welcher  sie  nach  dem  Verdunsten  rein  zurückläfst  Die 
farblosen  Krystalle  sind  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  löslich,  schmecken  angenehm  sauer,  schmelzen 
wenige  Grade  über  100  und  verwandeln  sich  bei  längereni 
Sieden  in  ein  neutrales,  in  kaltem  Wasser  unlösliches  Gel, 
welches  in  bcifsem  Wasser  mit  saurer  Beaction  nach  und 


(1)  In  der  8.  664  angef  Abh. 

Jshrasberieht  f.  CiMn.  n.  »  w.  f.  ISei.  42 
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naoh  verschwindet.    Die  Pyroweinsäare  entsteht  nach  der 
Gleichung  :  CeHeCy«   +  2  HCl  +   8  HO  =  CoHgO»  + 
2NH4CL 
AUji«.  v^  Sawitsch  (1)    hat   in    analoger  Weise   wie    das 

Acetylen  (vgl.  S.  646)  auch  den  JMylen  genannten  Kohlen- 
wasserstoBPCeH«^  durch  Einwirkung  der  Natriumverbindung 
des  Aethjlalkohols  auf  einfach-gebromtes  Propylen,  GeHsBr 
erhalten.  Beim  Oe£fnen  des  gut  abgekühlten  Glaskolbens 
entwickelt  sich  viel  Gas,  welches  in  ammoniakalischer 
Kupferoxydullösung  einen  zeisiggelben  Niederschlag  her- 
vorbringt  Dieser  Niederschlag  brennt  beim  Erhitzen  mit 
röthlicher  Flamme  ab,  zersetzt  sich  mit  Brom  unter  Feuer- 
erscheinung  und  entwickelt  mit  Salzsäure  erwärmt  reines 
AUylen.  Dieses  ist  farblos,  von  unangenehmem  Geruch, 
brennt  mit  rufsender  Flamme  und  giebt  mit  Quecksilber- 
oxydulsalzen einen  dunkelgrauen,  mit  Silbersalzen  einen 
weifsen  Niederschlag.  Der  letztere  zersetzt  sich  beim  Er- 
hitzen mit  Explosion.  Beim  Einleiten  des  Gases  in  Brom 
entsteht  eine  farblose,  wie  Dreifach-Bromallyl  riechende 
Verbindung. 

Auch  W.  Morkownikoff(2)  hat  das  AUylen  durch 
Einleiten  der  Dämpfe  von  Brompropylen  (aus  Amylalkohol 
nach  Wurtz  (3)  dargestellt)  in  concentrirte  heifse  alko- 
holische Kalilösung  dargestellt.  Das  unter  Abscheidung 
von  Bromkalium  sich  entbindende  Gas  erzeugte  in  ammo- 
niakalischer Silberlösung  einen  verpufienden  Niederschlag, 
der  aus  zwei  Verbindungen  bestand,  einer  dunkler  gelben^ 
der  Acetylen-Silberverbindung  ähnlichen,  und  einer  zweiten, 
sich  am  Boden  des  Gefafses  absetzenden.  Das  aus  dem 
Niederschlag  mittelst  Salzsäure  entyv^ickelte  Gas  war  koh- 
lenstoffreicher als  das  Propylen;  es  lieferte  mit  Brom  ein 


(1)  Compt  rend.  LH,  899;  R^p.  cbim.  pure  III,  148;  Ann.  Ch. 
Pharm.  CXIX,  185;  J.  pr.  Chem.  LXXXIII,  248;  Zeitsohr.  Chem. 
Pharm.  1861,  188;  Chem.  News  IV,  163.  —  (2)  Bull.  bog.  ohim.  1861, 
90;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861,  466.  —  (8)  JaJiresber.  f.  1867,  461. 
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dlartigeS;  zwischen  180  und  200^  siedendes  und  dabei  theil- 
weise  »ich  zersetzendes  Product,  aus  dessen  Analyse  Mor^ 
kownikoff  scfaliefst,  dafs  es  ein  Gemenge  von  Vierfach- 
Bromalljlen  C0H4Br4  mit  Zweifach-Bromaiiylen  C6H4Br2 
sei.  Bei  der  Bebandinng  von  Jodallyl  (aus  Gljcerin)  mit 
alkoholischer  KaUlösung  erhielt  Morkownikoff  neben 
einem  flüssigen  bei  etwa  60^  siedenden  Körper  ein  Gas, 
wahrscheinlich  Propylen,  dessen  Broraverbindung  mit  alko* 
holischer  Kalilauge  einen  gasförmigen  Körper  entwickelte. 
Letzterer  erzeugte  in  ammoniakalischer  Silberlösung  einen 
nur  schwach  verpuffenden  Niederschlag  und  ganz  unähn- 
lich der  Silberverbindung  des  Allylens  oder  Acetylens. 

Nach  A.  Bauer  (1)  verfahrt  man  zur  Darstellung  ^"/Jj",™* 
des  Amylens  zweckmäfsig  auf  folgende  Weise  :  Man  läfst  Ableitende.. 
in  einem  geräumigen  Kolben  1  Th.  Amylalkohol  mit  IV« 
Th.  geschmolzenem  und  zerriebenem  Chlorzink  unter  Um- 
schütteln mehrere  Tage  in  Berührung  und  destillirt  dann, 
wenn  alles  Chlorzink  zergangen  ist  Bei  70  bis  80^  be- 
ginnt die  Einwirkung,  indem  neben  Wasser  und  etwas 
Amylalkohol  sehr  regelmäfsig  Amylen  übergeht;  dann 
wird  das  Sieden  lebhafter,  unter  Bildung  eines  braunen 
Schaums  und  unter  Erhöhung  der  Siedetemperatur  auf 
190  bis  140^.  Man  unterbricht  nun  die  Operation,  da  alles 
gebildete  Amylen  überdestillirt  ist.  Erhitzt  man  weiter, 
auf  150  bis  160^,  so  tritt  eine  so  heftige  Dampfentwicke- 
lung ein,  dafs  die  Masse  leicht  übersteigt  oder  aus  dem 
Gefäfse  geschleudert  wird.  Das  unter  guter  Abkühlung 
nufgefangene  Destillat  wird  im  Wasserbade  rectificirt,  der 
unter  100®  übergegangene  Antheil  mit  Chlorcalcium  ent- 
wässert und  nochmals  destillirt,  wobei  man  die  unter  60® 
übergehende  Portion  auffängt.  Diese  letztere  wird  dann 
über  Natrium  rectificirt  und  das  unter  45®  Uebergehende 


(1)  Wien.  Acad.  Her.  XLIV  (2.  Abth.),  87;  Zeitschr.  Chem.  Pharm. 
1861,  645;  ]m  Ansz.  J.  pr.  Ohem.  LXXXIV,  257;  Ann.  eh.  phys.  [8] 
LXni«  465;  B^p.  chim.  pure  lY,  110. 
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^!lT^^^^   sich   gesammelt.     Das    so    erhaltene   Amylen   enthSit 
AbWfnd-.  jjQjjjj   i^gj  3Q0  siedenden   Amylwasserstoff;  der  Siedepunkt 
des    reinen    Ämjlens    liegt    bei   35^     Darch    fractionirte 
Destillation    des    im    Wasserbade    nicht    übergegangenen 
Theils  lassen  sich  noch  mehrere  mit-  dem  Amylen  isomere 
Kohlenwasserstoffe   isoliren.    Bei  130^   bis  132^   geht   nur 
unveränderter  Amylalkohol;   bei  160^  Paramylen,  GtoH«» 
ttber.    Destillirt  man  nun  den  über  170^  siedenden  Antheil 
gemeinschaftlich  mit  dem  dickflüssigen  Oel,  welches  durch 
Wasser    aus   dem    chlorzinkbaltigen   Rückstand    von   der 
Bereitung  des  Amylens   abgeschieden   wird , .  so  steigt  die 
Temperatur   rasch;   indem    zwischen  240  und  250^;   dann 
zwischen  390  und  400^    zwei    weitere  Körper    übergehen. 
Das  Amylen,   CioHioi    hat   nach   Bauer  das  spec.  Gew. 
0;6633  bei 00;  das  bei  165<>  siedende  Dtamylen  (Balard's 
Paramylen),  CgoHgo;  hat  das  spec.  Gew.  0,7777  beiO^;  das 
bei  245  bis  248^  siedende  Triamylen,  CaoHsoy  ist  eine  farb- 
lose,  terpentinölähnlich  riechende  Flüssigkeit,  unlöslich  in 
Wasser,  nur  in  viel  Alkohol   löslich  und   leicht  löslich  in 
Aether;  sein  spec.  Gew.  ist  =  0,8139,  die  Dampfdichte  = 
7,6   ftir   eine   Condensation   auf  4  Vol.     Das    Tetran^len, 
CioHioy    für    dessen   Existenz    auch    Balard's    Angaben 
sprechen,   ist  eine  dicke,  schwach  bräunliche  Flüssigkeit, 
von  0,8710   spec.  Gew.   bei  0^   und   dem   Siedepunkt  390 
bis  400^    Es  löst  sich  nur  schwer  in  Alkohol,    leichter  in 
Aether.    Das  Lichtbrechungsyermögen   des  Amylens  und 
seiner  Polymeren  wird  (nach  Bestimmungen  von  A.  Weif») 
durch  folgende  Zahlen   ausgedrückt,   wobei  Ub,  n^,  n«,  n^ 
.     die  Brechungsexponenten  der  Linien  b,  d,  n,  9  bedeatet: 

Amylen  Db  =  1,3716,  n»  =  1,8785,  na  =  1,3750,  ng  =  1,3760 
Diamylen  üb  »  1,4S16,  d^  =  1,4218,  n«  »  1,4248,  n%  =  1,4964 
Triamylen  Ob  «  1,4586,   d^  ==  1,4600,   n«  =  1,4612,  n«  s=  1,46S6. 

Beines  Amylen  bleibt  bei  lOOstündigem  Erhitzen  für  sich 
auf  100<^  oder  bei  8-.  bis  lOstündigem  Erhitzen  auf  300^ 
unverändert,  aber  bei  36stündigem  Erhitzen  mit  geschmol- 
zenem Chlorzink   auf  100^  verwandelt  sich   ein   Theil   in 
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Diaoiylen.    Mit  eiaer  conoentrirten  LöBun?  von  Chlorsink  und^LTon 

lieh    Ab- 

erhitzt  erleidet  das  Ämylen  keine  Veränderung,  nur  ver-  »«»t«nd«. 
Her!  es  den  eigenthümlicben;  an  faulen  Kohl  erinnernden 
Geruch.  Durch  concentrirte  Schwefelsäure  wird  es  bei 
100®  zum  Theil  verkohlt,  der  andere  Tbeil  verwandelt  »ich 
in  ein  Poljamylen  von  höherem  Siedepunkt.  Chlornatrium 
und  Chlorcalcium  zeigen,  für  sich  oder  in  wässeriger 
Lösung  mit  Amylen  auf  100  oder  150®  erhitzt,  keine  ver- 
ändernde Wirkung.  Die  Poljamylene  verbinden  sich;  wie 
das  Amylen  selbst,  mit  Brom  unter  heftiger  Einwirkung. 
Unter  Bildung  von  Bromwasserstoff  und  Abscheidung  von 
Kohle  &rhX  sich  die  Masse  'violett,  zuletzt  schwarz.  Fügt 
man  aber  zu  einer  auf — 17®  abgekühlten  Lösung  von  1  Th. 
Diamylen  in  Aether  nach  und  nach  etwa  2  Th.  Brom,  so 
bilden  sich  zwei  Schichten,  von  welchen  die  untere  aus 
dem  durch  Brom  gefärbten  Bromür  des  Diamylens  besteht. 
Durch  Zusatz  von  erkälteter  Kalilösung  bis  zur  Entfärbung 
löst  sich  alles  Diamylenbromür  in  dem  Aether.  Man 
schüttelt  alsdann  die  abgehobene  ätherische  Schichte  mit 
kaltem  Wasser  und  entwässert  die  Lösung  durch  Chlor- 
calcium bei  guter  Abkühlung.  Nach  dem  Verdunsten  des 
Aethers  in  gelinder  Wärme  bleibt  das  Diamylenbromür^ 
CsoHgoBrsf  als  fast  farblose,  scharf  aber  angenehm  riechende 
Flüssigkeit  zurück.  Sie  wird  in  der  Wärme  leicht  zer- 
setzt, brennt  mit  rufsender,  grüngesäumter  Flamme,  löst 
sich  leicht  in  Aether  und  in  Alkohol  und  wird  von  trocke- 
nem essigs.  Silber  heftig  angegriffen.  Auch  Triamylen 
verbindet  sich  in  ätherischer  Lösung  in  der  Kälte  ohne 
Entwickelung  von  Bromwasserstofisäure  mit  Brom.  Das 
schon  unter  0^  leicht  zersetzbare  Bromür  läfst  sich  aber 
nicht  rein  darstellen. 

A.  Bauer  (1)  hat  das  Verhalten  des  von  Ihm  (2)  be- 


(1)  Wien.  Aead.  Ber.XLIII  (2.  Ahth.),  706;  Zeitoohr.  Cfaem.  Pharm. 
1861,  600;  J.  pr.  Chem.  LXXXIV,  286.  —  (2)  Jaluresber.  f.  1860,  460. 


QQ2  Organische  Qiemie. 

u>!d"di?»n  Bchriebenen  Amylenoxyds,  CioHioO«,  näher  unterBUcht,  in 
M'iondJi*  der  Absicht,  die  den  Polyäthylen-Glycolen  von  Wurtz  (1) 
homologen  Polyamylen-Glycole  darzustellen.  Amylenoxyd 
und  Wasser  wirken  selbst  beim  Erhitzen  auf  160  bis  170^ 
nicht  aufeinander  ein ;  erhitzt  man  aber  Amylenoxyd  mit 
Amylglycol  längere  Zeit  (6  bis  8  Wochen)  auf  100  bis  150^ 
in  zugescbmoleeiien  Röhren,  so  bilden  sich  (neben  wenig 
eines  festen  gelatinösen  Körpers)  zwei  Schichten,  von 
welchen  die  untere  aus  Wasser  besteht,  das  etwas  Amyl- 
glycol gelöst  enthält.  Die  obere  Schichte  liefert  durch 
fractionirte  Destillation  bei  95^  Amylenoxyd,  und  dann 
über  200^  unter  Schwärzung  des  ßttckstands  wenig  einer 
sehr  dicken,  geruchlosen,  mit  Wasser  nicht  mischbaren 
Flüssigkeit,  deren  Analyse  nahezu  der  Formel  desDiamy- 

lenglycols,    C^oHajOe  =   (^'^^*;|^*{06 ,    entspricht      Von 

dem  oben  erwähnten  festen  Körper  vermuthet  Bauer,  er 

sei  Triamylenglycol,  ^^*^^^^40e.    Das  Hauptproduct  der 

Einwirkung  ist  indessen  Amylenoxyd,  welches  aus  Amyl- 
glycol unter  Austreten  von  Wasser  (C10H12O4  -f-  C10H10O2 
=  2  CioHioOg  +  H2O2)  gebildet  wird.  Amylglycol  erlei- 
det indessen  keine  Veränderung,  wenn  es  längere  Zeit  filr 
sich  auf  200^  erhitzt  wird. 

A.  Bauer  (2)  findet,  dafs  das  Bromamylen,  CioHioBr^, 
in  dem  Sinne  ein  verschiedenes  Verhalten  zeigt ,  dafs 
bei  einigen  Beactionen  die  Atomgruppe  CioHio  unverändert 
bleibt,  bei  anderen  dagegen  die  Atomgruppe  CioHgBr  als 
Badical  auftritt.  Bei  der  Einwirkung  von  essigs.  Kali 
oder  essigs.  Silber  auf  das  Bromamylen  finden  beide 
Beactionen  neben  einander  statt,  sofern  einerseits  nach  der 


(1)  Jahresber.  f.  1S59, 492.  —  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  XLIII  (2.  Abth.), 
489;  im  Aubz.  Ann.  Ch.  Pharm.  CXX,  iST;  Zeitscbr.  Chem.  Pharm. 
1861,  590;  J.  pr.  Chem.  LXXXIV,  271;  R^p.  chim.  pure  III,  449;  be- 
züglich der  Darstellnng  von  CjoH^Br  und  CioH^Bra  a«toh  B/6p,  ehim. 
pure  IV,  120;  Ann.  ch.  phja.  [S]  LXIH,  460. 


ind  dAYon 
•Ich    Ab. 
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Gleichung :  doHi'oBr,  +  20^X04  =  CioHio(C4H30j),04  ,-,-**;;. 
+  2KBr,  neben  Bromkalinm  zweifach-essigs.  Amylen- 
glycol,  andererseits  nach  der  Gleichung  :  CioHioBr^  + 
C4H8KO4  =  CioHsBr  4-  C4H4O4  +  KBr,  neben  Brom- 
kalinm und  Essigsäure  gebromtes  Ämylen  entsteht.  Da 
mit  essigs.  Silber  verhältnirsmSisig  weniger  gebromtes 
Amylen  entsteht;  so  ist  dieses  Salz  ftir  die  Darstellung  des 
Amylenglycols  vorzuziehen.  Zur  Gewinnung  des  gebrom- 
ten  Amylens  löst  man  am  zweckmäfsigsten  Bromamylen 
in  so  viel  sehr  concentrirter  alkoholischer  Kalilauge^  bis  die 
Flüssigkeit  nach  einigen  Minuten  stark  alkalisch  reagirt 
Das  abgeschiedene  Bromkalium  wird  abfiltrirt  und  das 
Filtrat  (mit  eingelegten  Platindrähten)  zur  Trockene 
destillirt  Aus  dem  Destillat  scheidet  sich  auf  Zusatz  von 
Wasser  das  gebromte  Amylen  ab,  welches  der  fractionirtei/ 
Destillation  zu  unterwerfen  ist.  Der  bei  75  bis  80^  ein- 
tretende Siedepunkt  steigt  auf  100  bis  110®,  wo  das  Meiste 
übergeht,  dann  auf  130®,  wo  unter  Bräunung  Zersetzung 
stattfindet.  Man  erhält  so  eine  wasserhelle,  bewegliche 
Flüssigkeit,  welche  an  der  Luft  braun  wird.  Vermischt 
man  dieselbe  in  einem  langhalsigen  gut  abgekühlten  Kol- 
ben tropfei^weise  mit  2  Aeq.  Brom,  so  bildet  sich  dreifach- 
gebromtes  Amylen,  CioHeBr,  Brg,  als  feste  rothbraune 
Masse,  welche  in  weifsen  Nadeln  krystallisirt,  sich  sehr 
leicht  in  Aether,  schwerer  in  Alkohol,  gar  nicht  in  Wasser 
lösty  und  nach  Gampher  riecht  und  schmeckt.  Die  Kry- 
stalle  aublimiren  unter  theilweiser  Zersetzung  und  ohne  zu 
schmelzen;  mit  alkoholischer  Ealilösung  erwärmt  entsteht 
daraus  neben  Bromkalium  die  Bromverbindung  CioHgBrs. 
Mit  Chlor  bildet  das  gebromte  Amylen  die  weifse,  kry- 
stallisirbare  Verbindung  CioH9BrCls,  welche  aber  von  den 
gleichzeitig  entstehenden  Körpern  nicht  rein  abgeschieden 
werden  kann.  —  Mit  Natriumamylalkoholat  zerfällt  das 
Bromamylen  unter  heftiger  Einwirkung  in  Bromnatrium^ 
gebromtes  Amylen  und  Amylalkohol  nach  der  Gleichung: 
CioHioBr,  4  CioHiiNaO»=NaBr-f  CioH^Br  +  GioH„Oa. 


Aß4  Orgtoische  Chemie. 

Amjien    '^/[{^  6166111  AlkaümetaU  oder   mit  Zink   liefert   das  Brom- 

und  davon 

tiiLd^  amylen  entsprechend  den  Gleichungen  doHioErg  +  Na« 
=  CoHio  +  2  NaBr  und  CioHioBrj  +  Na  =  CtoHsBr 
-f*  NaBr  -\-  H,  neben  Brommetall  und  Amylen  auch  ge- 
bromtes  Amylen  und  Wasserstoff.  Bauer  folgert  aus 
dem  Verhalten  des  Bromamylensy  dafs  es  auch  als  eine 
Verbindung  von  gebromtem  Amylen  mit  Wasserstofi  und 
Brom,  CioHöBr,  H,  Br  (entsprechend  dem  AmylhydrOr 
CioH^H^Hs)  betrachtet  werden  könne. 

Nach  einer  vorläufigen  Mittbeilung  von  A.  Bauer  (1) 
bildet  sich  bei  mehrtägigem  Erhitzen  von  dreifach -ge- 
bromtem Amyleu;  CioH^Br^  Br^  (S.  663),  mit  essigs.  Silber 
in  alkoholischer  Lösung  zweifach-essigs.  Bromamylglycol, 

C   H  Br^ 

2C^H^O  1^*'  ""^  ^^*  diesem  durch  Verseifen  mit  gepul- 
vertem Kalihydrat  Bromamylglycol,  ^*^^^g**|04.     Erhitzt 

man  letzteres  in  ätherischer  Lösung  mit  Ealihydrat  in 
einer  zugeschmolzenen  Röhre  im  Wasserbad  ^  so  bildet 
sich;    neben  Bromkalium   und   einer  flüchtigen   Substanz, 

sehr  langsam   Amylglycerin^     ^^H^l^*'   ^^  dicke,   farblose, 

in  Wasser  lösliche,  süfs  und  aromatisch  schmeckende 
Flüssigkeit. 

Olewinsky  (2)  erhielt  bei  der  Einwirkung  von  Zink- 
äthyl auf  gebromtes  Amylen  (CioHgBr)  im  zugeschmolzenen 
Rohr  bei  120^  eine  nach  Knoblauch  riechende,  auf  Wasser 
schwimmende,  zwischen  70  und  80^  siedende  Flüssigkeit 

Digerirt  man,  nach  Guthrie  (3),  eine  alkoholische 
Lösung  von  Amylendisulfochlorld,  CloHioSgCl,  mit  Cyan- 
kalium,  filtrirt  nach  beendigter  Zersetzung  vom  ausgeschie- 
denen Cblorkalium  ab,   dampft  das  Filtrat  im  Wasserbad 


(1)  Zeitscbr.  Chem.  Pharm.  1861 ,  673.  «>  (2)  Wien.  Acad.  Ber. 
XLIV  (2.  Abth.),  100;  J.  pr.  Chem.  LXXXIV,  282;  Zeitochr.  Chem. 
l^harm.  1861,  609;  Ann.  eh.  phys.  [3]  LXni,  459;  Räp.  chim.  pore  IV, 
119.  —  (8)  Vgl.  in  der  8.  649  anget  Abbindl. 


Alkohole  und  dAhin  Gehöriges.  ggg 


ein,  wascht  den  Bückstand  mit  Wasser  und  trocknet  Um  im  ^^^^:^^^ 
Vacuum  über  Schwefelsäure,  so  erhält  man  eine  Flüssig-  ^uendl^; 
keit,  deren  Analyse  die  Formel  CtoHio&sCy  ergab ,  und 
welcher  Guthrie  den  Namen  AmylendiÜiiccyanid  beilegt; 
sie  hat  ein  spec.  Gew»  von  1^07  bei  13^.  Unter  denselben 
Verhältnissen  liefert  das  Schwefelcjaukalium,  bei  s^er 
Einwirkung  auf  das  Amylendisulfochlorid,  eine  der  vorigen 
äufserlich  ähnliche  Flüssigkeit^  das  Amylendit/m-^Pithiocya- 
nid,  CioHioS»S,Cy,  vom  spec.  Gew.  1,16  bei  13«,  -  Wird 
eine  alkoholische  Lösung  von  Amylendisulfochlorid  mit 
granulirtem  Zink  unter  beständigem  Condensiren  und  Zu- 
rückfliefsen  des  Alkohols,  gekocht  und  dann  der  gröfste 
Theil  des  letzteren  abdestiilirt,  so  erhält  man  beim  Waschen 
des  Eückstandes  mit  Wasser  ein  auf  der  Oberfläche  dea* 
selben  sich  abscheidendes  farbloses  Liquidum,  welches  man 
durch  wiederholtes  Abwaschen,  Trocknen  über  Chlorcalcium 
und  ilectificiren  reinigt.  Es  ist  dies  Amylendiaulfidy  CioHioS^, 
welches  constant  bei  etwa  200«  siedet  und  ein  spec.  Gew. 
von  0,907  bei  13«  zeigt.  --  Das  Dtchlaramylen,  CioHioClg, 
wird  durch  Einwirkung  von  Fünffach-Chlorphosphor  auf 
trockenes  Amylen  erhalten  (1).  Beide  Körper  wirken  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  auf  einander  ein,  ohne  Ent^ 
Wickelung  von  Salzsäure;  nach  12 stündiger  Einwirkung 
wurde  das  fast  trockene  Product  in  Wasser  gekocht,  wo- 
bei es  sich  in  zwei  Schichten  trennte,  von  welchen  die 
obere  (die  untere  enthielt  phosphorige  Säure,  Phosphor- 
und  Salzsäure)  nach  dem  Waschen,  Trocknen  und  B^C- 
tificiren  reines  Dichloramylen  ergab,  dessen  Siedepunkt 
bei  141  bis  147«,  und  dessen  spec.  Gew.  bei  9«  zu 
1,068  geftmden  wurde.  —  Löst  man  Amylendinitroxyd, 
CioHioCNO*)«  (2),    bei   gelinder  Wärme   in  Alkohol   und 


(1)  Bei  der  directen  Einwirkung  des  Chlors  auf  Amylen  wiid  stets 
eine  gro&e  lieage  von  GhlorwaMerstetf  gebildet,  was  auf  die  Bildang 
eines  GUorsiiIistitationsprodnoles  binweuit  •—  (2)  VgL  Jafaredker.  t 
1860,  450.    Die  alkoholisohe  Lösung  des  AmylendinitroJ^ds  wird  h^itü 


vad  davon 
•Ich  Ab- 
lcit«iadec 
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^d"dl?on  ^®*"^*  ®^^®  alkoholische  Lösong  von  Cjankalium  hinsU;  so 
entsteht  ein  Niederschlag  Ton  salpetrigs.  Kali;  verdampft 
man  die  davon  abfiltrirte  alkoholische  Lösung  (bei  etwa 
60^)  bis  der  meiste  Alkohol  verjagt  ist,  wascht  alsdann 
den  Rückstand  mit  Wasser  und  trocknet  ihn  über  Schwefel- 
säure im  Yacuum,  so  erhält  man  eine  Flüssigkeit,  deren 
Zusammensetzung  derFormelCioHioOya  -f-6H0  entspricht. 
Die  5  Aeq.  Wasser  können  durch  Erhitzen  des  Hydrats  ans- 
getrieben  werden.  —  Erhitzt  man  Amylendisulfochlorid  mit 
concentrirter  Salpetersäure,  so  erfolgt  eine  stürmische  Ein- 
wirkung, die  einerseits  vollständige  Zersetzung  unter  Bil- 
dung von  Schwefelsäure,  Salzsäure  und  Oxalsäure ,  sowie 
einer  noch  nicht  näher  untersuchten  gepaarten  Schwefel- 
säure, andererseits   die  Bildung   von  Nüroxamt/len-Nitroxy- 

sulfid,  CioH^SCNO*)«  =  Cio^^Nüi  zur  Folge  hat,  welches 

als  schwere,  grüne,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit  über- 
destillirt,  und  durch  Waschen  mit  Wasser  und  Trocknen 
rein  erhalten  wird.  Die  Verbindung  ist  löslich  in  Aether 
und  Weingeist  und  sch'eint  durch  Schwefelammonium  sehr 
leicht  zersetzt  zu  werden.  —  Die  Ersetzung  des  Chlors 
in  den  Verbindungen  CnH„SsCl  durch  einen  Kohlenwasser- 
stoff CtHs  -|-  1  oder  Gtß-n  erlaubt  von  den  niederen 
Gliedern  dieser  homologen  Reihe  zu  den  höheren  durch 
Synthese  aufzusteigen.  Läfst  man  einen  Ueberschufs  einer 
ätherischen  Lösung  von  Zinkäthyl  in  Amylendisulfochlorid 
treten,  so  entwickelt  sich  bedeutende  Wärme,  und  es  bil- 
den sich  zwei  Schichten,  die  man  getrennt  mit  Wasser 
behandelt.  Das  auf  der  Oberfläche  schwimmende  Oel 
wird  abgenommen  und  der  feste  Körper  (Zinkoxyd)  mit 
Weingeist  erschöpft;  das  Oel  und  die  weingeistige  Lösung 
werden  gemischt,  .mit  Wasser  gewaschen,  getrocknet  und 


Kooben  levaetst.  Chloroform  Ust  die  Verbiadimg  relohUch;  ebenso 
EiMseig;  von  oonce&trirter  SeliweMsiiire  wM  die  Vezbteduig  «age»- 
blMUdh  lenetit 
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rectificirt.  Das  Product  siedet  fast  constant  bei  240  bis 
250®;  es  hat  die  Zusammensetzling  des  Disulfoönanthols 
Ci^HisSs*     Guthrie   bezeichnet   diesen  Körper   indessen 

vorerst  noch  mit  dem  Namen  Ämylensulfätkid  |  CioHioIq  ü  )• 

Zur    Erkennung    einer   Verfälschung    des    Glycerins   öiyo«to. 
mit   Lösungen   verschiedener  Zuckerarten    empfiehlt  J.  J. 
Pohl  (1)   die  Anwendung  des  polarisirten  Lichtes^   etwa 
mittelst    des   Mitscherlich 'sehen    Polarisationssacchari- 
meters. 

Wässeriges  Glycerin  löst,  nach  H.  Schiff  (2),  arse- 
nige Säure  reichlicher  auf,  als  Wasser;  beim  Stehen  der 
Lösung  y  rascher  beim  Kochen;  scheidet  sich  ein  Theil  der 
Säure  wieder  aus.  Beim  Erhitzen  gleicher  Gewichte  ar* 
seniger  Säure  und  Glycerin  entsteht  ein  dickflüssiges;  in 
der  Kälte  gallertartig  erstarrendes  Oel,  welches  sich  in 
Wasser  und  Weingeist  löst  und  neutral  reagirt.  Aus  der 
Lösung  wird  durch  Schwefelwasserstoff  Schwefelarsen  ge- 
fällt. Mit  Arsensäure  erhitzt  liefert  das  Glycerin  eine  ähn- 
liche, aber  sauer  reagirende  Masse,  welche  mit  kohlens. 
Kalk  ein  lösliches  Kalksalz  bildet,  das  beim  Kochen  arsens. 
Kalk  faUen  läfst. 

Erlenmeyer  (3)  fand,  dafs  sich  bei  fünfstündigem 
Erhitzen  von  Glycerin  mit  einer  gesättigten  Lösung  von 
Jodwasserstoff  auf  145^  neben  einem  festen  schwarzen 
Körper  eine  braune,  mit  Wasser  mischbare  Flüssigkeit 
bildet,  welche  durch  Destillation  Jodaüyl  liefert.  Auch 
durch  unmittelbare  Destillation  von  wässeriger  Jodwasser- 
stoffsäure  mit  Glycerin  läfst  sich  reichlich  Jodallyl  gewinnen« 
Wird  bei  der  genannten  Einwirkung  die  Menge  des  Jod- 
wasserstofts  vermehrt,  so  verschwindet  das  Jodallyl  all- 
mälig  und   man   erhält  dafür  Jodpropyl  als  eine  zwischen 


(1)  J.  pr.  Ohem.  LXXXIY,  169.  -  (2)  Ann.  Gh.  Pharm.  GXVni, 
86;  Mp.  ohiili.  pure  lU,  468.  •-  (S)  ZtttM^hr.  Chem.  Pharm.  1861,  86S, 
67S;  N.  Jahrh.  Pharm.  XVI,  289. 


gßg  Orgaaüsohe  GhenuB. 

G],ceri..  g5  ^Qj  gQo  siedende,  stark  lichtbrechende ,  dem  Jodäthyt 
ähnlich  rieohende  Flüssigkeit;  welche  sich  am  Lichte  sehr 
rasch  zersetzt  (1).  Der  braune  bis  schwarze  Destillations- 
rückstand liefert  beim  Destilliren  mit  Wasser  nadeiför- 
mige,  weifse,  in  Wasser  unlösliche  Kryställchen.  Zieht 
man  den  genannten  Bückstand  mit  Weingeist  aus,  bringt 
die  Lösung  im  Wasserbade  zum  Syrup  und  versetzt  diesen 
mit  Kali;  so  bildet  sich  eine  braune  Lösung  und  es  schei- 
den sich  weifse,  aromatisch  riechende  jodhaltige  Krystalle 
ab;  die  noch  nicht  näher  untersucht  sind. 

F.  Beilstein  (2)  hat  die  Einwirkung  des  Jodphos- 
phors  auf  die  Glycerinsäure  (3)  untersucht.  Vermischt 
man  die  letztere,  mit  wenig  Wasser  versetzt,  mit  ihrem 
doppelten  Gewichte  an  Jodphosphor  (4),  so  tritt  nach 
einiger  Zeit  beim  Erwärmen  eine  äufserst  heftige 
Reaction  ein,  welche  man  zweckmäfsig  durch  Eintauchen 
des  Gefafses  in  kaltes  Wasser  mäfsigt.  Es  entweichen 
Jodwasserstoff  und  weifse,  knoblauchartig  riechende  Dämpfe 
und  die  anfangs  flüssige  Masse  im  Kolben   erstarrt   beim 


(1)  Die  im  rohen  Destillate  über  dem  Jodallyl  und  Jodpropyl  be- 
findliche  FlüBsigkeit  lieferte  mit  Kalilauge  versetzt  einigemal  einen 
Niederschlag  von  Jodoform.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXX,  226;  im 
Aoaz.  Chem.  Centr.  1862,  410;  Ann.  ch.  phys.  [3]  LXIV,  362;  R^p. 
cbim.  pure  IV,  179.  ^  (8)  Zur  Darstellung  der  GlyoerinsUnre  bediente 
sich  Beilstein  des  ron  Debus  (vgl.  Jahresber.  f.  1868 ^  428)  an- 
gegebenen Verfahrens,  welches  etwas  modiflcirt  wurde.  Das  durch 
Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  das  Glyoerin  erhaltene  Product, 
wurde  nicht  in  kleinen  Portionen,  sondern  auf  einmal  in  einer  flachen 
Sehale  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  gebracht,  der  Rückstand  mit 
Yiri  Wasser  aufgenonmien,  durch  Bleioxyd  oder  kohlens.  Bleiozyd  ge- 
sättigt, worauf  die  Flüssigkeit  ziun  Kochen  gebracht  und  siedend  heifs 
filtrirt  wird.  Durch  Abdampfen  und  Erkaltenlassen  erhält  man  rohes 
glycerins.  Bleioxyd,  welches  nach  zweimaligem  ümkrystallisiren  beim 
Zersetzen  durch  Schwefelwasserstoff  beinahe  farblose  Glycerinsäure 
liefert  —  (4)  Wendet  man  auf  1  Th.  Glycerinsäure  nur  1  oder  iVi 
Th.  Jodphosphor  an,  so  ethält  man  eine  schwarze  krystalUnische  Masse; 
erst'  wenn  die  zugesetata  Menge  des  Jodphosphors  das  Doppelte  be- 
trägt, wird  der  Rückstand  Yon  der  Einwirkung  völHg  weifis. 
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ßrkalten  zu  einer  Erystallmasse^  welche  ^ast  weifs  ist,  «7o«(b 
wenn  die  angewendete  Gljcerinsänre  weif«  war.  Freies 
Jod  scheidet  sich  bei  der  Reaction  nicht  ab.  Man  löst 
den  Bückstand  in  siedendem  Wasser  und  erhält  beim  Er- 
kalten Jodpropum»äure  CeHsJO^;  welche  man  durch  Um- 
krystallisiren  reinigt.  Dieselbe  bildet  eine  blendend  weifse^ 
perlmutterglänzende  krjstallinische  Masse ,  welche  in  hei* 
isem  Wasser  leicht^  in  kaltem  nur  wenig  löslich  ist.  Sehr 
gesättigte  Lösungen  liefern  die  Säure  in  perlglänzenden 
Schfippen;  schwach  gesättigte  in  grofseu;  stark  glasglänzen- 
den Krjstallblättern.  Die  Mutterlangen  der  Säure ;  ttber 
Schwefelsäure  langsam  verdunstet ,  hinterlassen  grofse^ 
scharf  ausgebildete  Erystalle,  welche  dem  klinorhombischen 
Sjstem  anzugehören  scheinen.  Die  Jodpropionsäure  löst 
sidi  sehr  leicht  in  Alkohol  und  in  Aether;  sie  reagirt 
stark  sauer  und  zersetzt  kohlens.  Salze.  Ihre  Lösung  in 
Wasser  kann  ohne  Zersetzung  gekocht  werden,  ihre  Salze 
werden  aber  dabei  mit  Leichtigkeit  zersetzt.  Sie  schmilzt 
bei  etwa  82^;  ist  sie  aber  nicht  ganz  weifs,  so  liegt  ihr 
Schmelzpunkt  niedriger.  Eine  wässerige  Lösung  der  Jod- 
Propionsäure  wird  in  der  Kälte  fast  augenblicklich  durch 
Salpeters.  Silberoxjd,  unter  Abscheidung  von  Jodsilber 
gefüllt.  —  Durch  Einwirkung  von  Salzsäuregas  auf  eine 
alkoholische  Lösung  der  Säure  erhält  man  den  Jcdprapiön- 
säureäiher,  welcher  eine  farblose;  stark  aromatisch  riechende 
Flüssigkeit  darstellt,  die  schwerer  als  Wasser  ist  und  sich 
nicht  darin  löst;  von  Alkohol  wird  sie  leicht  aufgenommen. 
Der  Aether  scheint  ohne  Zersetzung  flüchtig  zu  sein.  — 
Neutralisirt  man  eine  wässerige  Lösung  der  Jodpropion- 
säure mit  Alkalien  und  erwärmt;  so  reagirt  die  Flüssigkeit 
wieder  sauer.  Die  erwartete  Bildung  von  Milchsäure  hatte 
indessen  nicht  stattgefunden;  das  durch  Zersetzen  des 
Barjtsalzes  mit  schwefeis.  Zinkoxjd  erhaltene  Zinksalz 
bildete  feine ;  in  Wasser  aufserordentlich  lösliche  Radeln; 
auch  andere  Salze,  welche  Bei  Ist  ein  dargestellt;  zeigten 
»ich  sehr  leicdit  lösUch."  Erwärmt  man   die   wässerige  Lö- 
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8üng  der  Jodpropiontäüre  mit  SUberoxjd^  so  wird  Jod- 
silber gefällt  uod  ein  SUbersalz  gebt  in  Lösung.  Entfernt 
man  daraas  das  Silber  mit  Schwefelwasserstoff,  so  erhält 
man .  nach  dem  Verdunsten  der  abfiltrirten  Losung  feine 
Krystallnadeln,  die  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  sind, 
Btark  sauer  reagiren  und  beim  Erhitzen  auf  Platinblech 
sich  unzeraetzt  verflttchtigen.  Diese  Säure^  welche  wahr- 
scheinlich mit  der  Milchsäure  isomer  ist;  zersetzt  kohlens. 
Salze  unter  Aufbrausen  und  bildet  Salze,  die  zum  gröfs- 
ten  Theil  sehr  löslich  sind.  Die  Lösung  des  Ealkaalzes 
reducirt  beim  Kochen  Gold*  und  Silberlösungen ,  färbt 
Eisenchlorid  blutroth  und  giebt  mit  basisch-essigs.  Blei- 
oxjd  einen  stark  weifsen  Niederschlag.  —  Beilstein 
hat  versucht,  Säureradieale  in  die  Glycerinsäure  einzuführen, 
z.  B.  eine  Benzojlgljcerinsäure  darzustellen.  Beim  Zusam- 
menschmelzen yon  Benzoesäure  mit  Glycerinsäure  bildet  sich 
keine  Spur  einer  gepaarten  Säure;  erst  bei  längerem 
Erhitzen  eines  Gemenges  der  beiden  Säuren  auf  200^ 
scheint  eine  solche  zu  entstehen. 
&i7oniii.uiid  L.  Carius  (1)  hat  durch  Fe r rein  Versuche  über 
bindaag«!.  dlo  dcm  Glycerfu  correspondirenden  Schwefelrerbindungen 
anstellen  lassen.  Monochlorhydrin  wirkt  auf  Kaliumsulf- 
hjdrat  in  alkoholischer  Lösung  beim  Erwärmen  unter 
Abscheidung  von  Cblorkalium  ein;  durch  Abdestilliren 
des  Alkohols  und  Abwaschen  mit  wenig  Wasser  eriiält 
man  aus  der  Flüssigkeit  eine  dicke,  in  Wasser  wenig  lös- 
liche, schwach  nach  Mercaptan  riechende  Flüssigkeit, 
welche  Olycermmonosulfkydrat  ist,  entstanden  nach  der 
Gleichung  C.H.|0.  _^  Kjg^  _  G.HjjO.  _^  ^^1      In 

ähnlicher  Weise  bildet   sich   aus  Dichlorhjdrin    (2)   und 


(1)  Zeitscbr.  Chem.  Pharm.  1861,  698;  N.  Jahrb.  Pharm.  XVI,  298. 
—  (2)  Die  Darstellung  von  Dichlorhydrin  gelingt  sehr  leicht  durch 
Einwlrkimg  von  Cblorschwefel  aaf  wasserfreieB  Glyoerin  in  gelinder 
Wurme;  es  entwickeln  lieh  dabei  grobe  Mengen  ron  Chlonranentoff 
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KÄliumsulfhydrat  das  Gfycerindisulßydrat       HS'      ®'"®  ^^^ 

farblose,  ziemlich  dünnflüssige ,  schwach  nach  Mercaptan 
riechende;  in  Wasser  fast  unlösliche  Flüssigkeit.  Die  ein- 
säurigen  Mercaptane  können  ihr  vertretbares  Wasserstoft- 
atom  schon  in  Berührung  mit  Oxjden  oder  Salzen  gegen 
Metalle  austauschen,  während  die  Oxyalkohole  dies  nicht 
thun.  Diese  Fähigkeit  scheint  bei  mehrsäurigen  Alkoholen 
mit  ihrem  Schwefelgehalt  proportional  zu  gehen,  es  bildet 
z.  B.  das  Olycerindisulfhjdrat  mit  Quecksilberoxyd  eine 
weifse,  schmelzbare  und   aus  Alkohol  krystallisirbare  Sub^ 

stanz  von  der  Zusammensetzung  ttA  ^  g     (?);   das    Glj^ 

cerinmonosulfhjdrat  wird  nur  ein,  das  Gljcerintrisulfhj- 
drat  alle  drei  Atome  Wasserstoff  leicht  gegen  Metalle  aus- 
tauschen. Carius  hält  es  für  wahrscheinlich,  dafs  die 
mehrsäurigen  Sulfoalkohole,  wie  die  einsäarigen,  bei  der 
Oxydation  mit  Salpetersäure  auf  je  1  At.  Schwefel,  wel- 
ches sie  enthalten,  3  At.  Sauerstoff  aufnehmen,  und  dabei 
saure  Aether  der  schwefligen  Säure  liefern  werden,  deren 
Basicität  abhängig  sein  wird  von  ihrem  Gehalt  an  Schwe- 
fel oder  der  Gruppe  SaOs*  Gljcerindisulihydrat  liefert 
bei  Behandlung  mit  Salpetersäure  eine  Säure,  mit  deren 
Untersuchung  Ferrein  beschäftigt  ist. 

Louren9o(l)  hat  in  analoger  Weise  wie  aus  brom- 
wasserstoffs.  Glycoläther  und  überschüssigem  Gljcol  die 
Polyäthylen- Alkohole  (2),  aus  Glycerin  auch  Polyglycerin- 
Alkohole  dargestellt.  Sättigt  man  mit  Vs  Wasser  ver- 
dünntes Glycerin  bei  100^  mit  salzs.  Gas,  fügt  dann  noch 
die  gleiche  Menge  Glycerin  zu,  erhitzt  das  Ganze  in  einem 
Kolben    mit    aufsteigender    Eühlröhre  12  bis  15  Stunden 


nnd  Bohwefliger  Säare  und  das  Endproduct  der  Beaction  lat  reines 
DichlorhydriD.  —  (1)  Gompt.  rend.  LH,  869;  R^p.  chim.  pure  III,  147; 
Ann.  Ch.  Pharm.  GXIX,  228;  J.  pr.  Chem.  LXXXIII,  246;  Zeitschr. 
Chem.  Pharm.  1861,  168;  Chem.  Centr.  1861,  661;  PhiLlCag.  [4]  XXI, 
499.  —  (2)  Jahiesl^r.  f.  1860,  448. 
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%^iydi"r«"^  auf  130^  und  destiUirt  sodann ,  so  geht  bis  160^  Wasser 
wndünsan.  ^j^^  Sslzsäurc  uud  zwischon  150  und  275^  zweifach-chlor- 
Wasserstoffs.  Gljcerinäther  nebst  den  Chlorwasserstoffs. 
Aetherarten  der  Polyglycerinalkohole  über.  Der  braune 
Rückstand  liefert  im  luftverdünnten  Räume  destillirt  bei 
220  bis  230®  Dtglycerin-- Alkohol  oder  Pyroglycerin^  C12H14O10 

==;=  (^^^1^*1  Oio,  als  dicke  Flüssigkeit,   unlöslich  in  Aether, 

wenig  löslich  in  kaltem,  löslich  in  heifsem  Wasser,  nach 
allen  Verhältnissen  mischbar  mit  Alkohol.  Diese  nach  der 
Gleichung  CeHsOß  +  CeH7C104  =  CiiHuOio  +  HCl 
entstehende  Verbindung  vergleicht  Louren^o  bezüglich 
ihrer  Constitution  mit  der  Pyrophosphorsäure,  der  Phos- 
phorglycerinsäure  und  der  (von  Ihm  noch  zu  beschreiben- 
den) Citroglycer  in  säure : 

DiahteHnaikohol  ^yrop^spÄor-  Pkosphorglycerin-  Ciiroghfcerin- 

'^ '                            idtare                   säure  sdute 

0^b\                 PO.)                   P0,|  C.BA 

CcH5|0,o            PO,[Oio            CA[0,o  C,,HA[Oio. 

H4J                   H4J                     H4J  H4J 

Nach  dem  Diglycerinalkohol  geht  zwischen  275  und  285® 
eine  ihm  ähnliche,  aber  zähere  und  consistentere  Flüssigkeit 
über,  fllr  welche  Louren^o  die  dem  Triäthylen- Alkohol 

analoge  Formel  CigHgoOu  =  ^^*^^'[0u    aufstellt.      Bei 

bis  zu  320^  steigender  Temperatur  destilliren  sodann,  wie 
bei  den  Polyäthylenalkoholen,  mehr  und  mehr  verdichtete 
Producte  über.  —  Der  unter  gewöhnlichem  Druck  zwischen 
170  und  270^  überdestillirende  Antheil  ist  (wie  schon  oben 
erwähnt)  von  einfach-chlorwasserstofis.  Pyroglycerinäther, 
welcher  gegen  270^  siedet,  von  zweifach-chlorwasserstoffs. 
^  Pyroglycerinäther,   welcher   bei  230  bis  233^  siedet,   und 

von  zweifach-chlorwasserstoffs.  Glycerinäther.  Zersetzt  man 
die  zwischen  230  und  270^  siedende  Portion  vorsichtig  mit 
geglühtem  Kali  und  unterwirft  die  vom  Chlorkalium  ab- 
gegossene Flüssigkeit  der  Destillation,  so  erhält  man  zwi- 
schen 245  und  255^  ein  farbloses  Oel,  löslich  in  Alkohol 
und  Wasser,    unlöslich    in   Aether.    Es    hat   die  Formd 
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CigHjgOa  =  ^^^^jOg    und    steht    demnach    zum  Pyro-  *^^^^^ 

glycerin  in  demselben  Verhältnifs,  wie  B  e  b  0  u  Fs  Glycid  (1)^ 

^^[04,  zum  Gljc^rin.    Louren^o  bezeichnet  demnach 

diesen  Körper  als  Pyroglycid  oder  Metaglycerin.  Er  beob- 
achtete femer ,  dafs  sich  Polygljcerinverbindungen  dar- 
stellen lassen,  wenn  man  Glycerin  unter  gewöhnlichem 
Druck  destillirt  und  den  bei  130  bis  260^  übergegangenen 
Antheil  mit  Aetber  behandelt;  das  ungelöst  Bleibende, 
dessen  Siedepunkt  im  luftverdünnten  Raum  (unter  10°^ 
Druck)  bis  über  300®  steigt,  liefert  Polyglycerinverbindungen, 
Nach  der  Annahme  von  Louren9o  entsteht  aus  dem 
Glycerin  unter  Verlust  von  1  MoL  Wasser  zuerst  Glycid, 
und  dieses  bildet  alsdann  durch  Vereinigung  mit  1,  2  oder 
8  Mol.  Glycerin  die  Polyglycerinverbindungen.  In  analo- 
ger Weise  erklärt  Er  die  Bildung  der  drei  verschiedenen 
Modificationen    der   Metaphosphorsäure    durch    successive 

PO  \ 
Verdichtung;    Graham's  metaphosphors.  Natron    ^^[Oi 

CHI 
entspreche  dem  Glycid,     ^Q^f^%9  MaddrelTs  unlösliches 

metaphosphors.  Natron,  ^  Nall^®  entspreche  dem  Pyro- 
glycid, ^  •  H  1^®'  ^"^  Fleitmann  und  Henneberg's 
Salz,  ^  ]^^*|0n,  entspreche  dem  Triglycerin- Anhydrid, 
(C6H5}s{o 


Vermischt  man,  nach  Reboul  und  Louren^o  (2), 
1  Aeq.  Phosphorsuperchlorid  vorsichtig  mit  1  Aeq.  Di- 
ttthyl-Glycerinäther  und  giefst  dann  das  Product  allmählig 


(1)  Jahrefber.  t  1860,  i64.  —  (2)  Compt  r«nd.  LH,  466;  Wg, 
clüm.pare  111,  196;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIX,  287;  J.  pr.  Chem.  LXXXIII, 
268;  Zeitschr.  CHm.  Phann.  1861;  226;  Gliem.  Centr.  1861,  669. 

Jahrwberleht  f.  Chan.  «.  ■.  w.  t  IMl.  43 
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^ot^^'^^  eine  Lösung   you   kohlens.  Kali,   so   scbeidet  sich  ein 

biadaBgm.  jjeifeend  riechendes  Oel  ab,  welches  nach  der  Bectification 

bei  184^  siedet.    Dieses  Oel  ist   cklorttxisserstoffs.  DiäihyU 

Qfycerinäther,  CÄsO^Cl  =  (SS),!^*'  entstanden  nach 

Cl 
C  H    )  OH) 

der    Gleichung  :  (GÄWO«  +  PCU  =   (CÄ)«lo4   + 

PO2CIS  +  HCL  Die  Verbindung  ist  unlöslich  in  Wasser, 
mischbar  mit  Alkohol  und  Aether  und  hat  das  spec.  Gew. 
1^005  bei  17^.  Erhitzt  man  sie  einige  Stunden  mit  einer 
concentrirten.Lösung  von  Natriumalkoholat  auf  120**,  verjagt 
dann  den  Alkohol  im  Wasserbad  und  behandelt  den  Rück- 
stand mit  Wasser,  so  scheidet  sich  Triäthyl-GIycerinäther, 

CisHjoOe  =  cc  H*)  1^«^  *'®  farbloses  Oel  ab,  welches  bei 
180  bis  190^  siedet,  in  Wasser  unlöslich,  aber  in  Alkohol 
'  und  Aether  löslich  ist.  Die  nämliche.  Verbindung,  obwohl 
weniger  rein,  entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  von  Jod- 
äthyl auf  mit  Natrium  behandelten  Diäthjl-GIjcerinäther. 
Ein  anderes  allgemeines  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Glycerinäthern  der  dritten  Reihe  besteht  in  der  directen 
Verbindung  der  Anhydride  dieser  Aetherarten  (der  Glycid- 
äther)  mit  gewöhnlichen  Aethern.  Erhitzt  man  z.  B.  Epi- 
chlorhydrin  mit  Bromäthyl  in  zugeschmolzenen  Röhren 
auf  200^,  so  bildet  sich  nach  der  Gleichung  CeHsOsCl  + 
C4H5Br  =  CioHioOgClBr   ein  schweres  Ölartiges  Liquidum, 

qJJ^JOs,  welches  bei  186  bis  188<>  siedet,  in  Wasser  un- 

ClBr 
löslich,  in  Aether  und  Alkohol  nach  allen  Verhältnissen 
löslich  ist.  Da  der  Siedepunkt  des  Aethyl-Glycerinäthers 
bei  230^  der  des  Diäthyl-Glycerinäthers  bei  193<>  und  der 
des  Triäthyl-Glycerinäthers  bei  185^  liegt;  so  ersieht  man, 
dafs  das  erste  Aethylatom  den  Siedepunkt  um  60^,  das 
zweite  um  37^  und  das  dritte  nur  um  8^  erniedrigt 
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Wie  Reboul(l),  gezeigt  hat  verbinden  sich  die  An-®JJ3J;~* 
Hydride  der  Glycerinäther  direct  mit  Säuren,  Wasser  und  "»*»»»•«• 
Alkoholen,  und  es  war  demnach  wahrscheinlich^  dafs  diese 
Anhydride  bei  ihrer  Einwirkung  auf  die  Glycerinverbin- 
dnngen  selbst  neue  Körper  bilden  würden^  welche  wie  das 
Pyroglycerin  (S.  672)  dem  Typus  eines  verdichteten 
Glycerins  angehören.  Reboul  undLourenQo(2)  haben 
gefunden ;  dafs  diefs  in  der  That  stattfindet.  Beim  Er- 
hitzen von  Diäthylglycerin,  CeH«  (CiH6)206,  mit  Epichlor- 
hydrin  (Chlorwasserstoffs.  Glycidäther),  CeHjClOg,  auf  200^ 
verbindet  sich  eine  gewisse  Menge  beider  zu  einem  Körper 

(CeHs)./ 
von  der  Formel  CoHjiClOg  =  (CÄk  O».     Es    ist    der 


(CeHs)./ 
(CäVOs. 


Gl 

Chlorwasserstoffs.  Diäthyläther  des  Diglycerinalkohols. 
Er  ist  ölartig,  gelblich,  wenig  löslich  in  Wasser,  mischbar 
in  allen  Verhältnissen  mit  Alkohol  und  Aether,  vom  spec. 
Gew.  1,11  bei  11^  und  dem  Siedepunkt  285^  Der  näm- 
liche Körper  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Epichlorhydrin 
mit  Alkohol  auf  200^,  neben  Chlorwasserstoffs.  Aethyl-  und 
Diäthyl-GIycerin.  Ein  zweiter  Aether  des  Diglycerin- 
alkohols ,     der     Triäthylpyroglycerinäther ,     C24Hs60io    = 

(CeHs),/ 

(CiHöJs  Oio,  entsteht,  neben  Diäthylin,  bei  der  Einwirkung 

von  Epichlorhydrin  auf  Natriumalkoholat  Wenn  alles 
Diäthylin  übergegangen  ist,  wird  der  zwischen  280  und 
300^  destillirende  Theil  für  sich  aufgefangen  und  rectificirt. 
Dieser  Aether  siedet  bei  etwa  290^,  hat  das  spec.  Gew. 
1,00  bei  14^,  ist  farblos,  ölartig,  löslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  und  durch  kohlens.  Kali  aus  der  wässerigen 
Lösung  abscheidbar.     Destillirt  man  den  bei  vorstehender 


(1)  Jahreaber.  f.  1860,  454.  —  (2)  Compt.  rend.  LH,  401;  E^p. 
chim.  pure  III,  160  j  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIX,  233;  J.  pr.  Chem.  LXXXIII, 
250;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861,  187;  Chem.  Centr.  1861,  558. 
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Bereitung  bei  900®  nicht  übergehenden  öligen  Rückstand 
im  luftverdünnten  Raum  bei  10°^  Drnck ,  so  erhält  man 
bei  etwa  200®  ein  gelblichcB,  in  Wasser ,  Alkohol  und 
Aether  lösliches  liquidum^   vom  spec.  Gew.  1^022  bei  14® 


=  (CA)*  O^ 


und  der  Formel  Cs^HseOu  =  (CiHö)*  O14.    Diese  Verbin- 

dnng   ist    demnach    der    Teträthyläther    des    Triglycerin- 

Alkohols,  (^«^^|0i4. 


**twBL*"'  '^^'  Anderson  (1)  hat  das  in  den  letzten  Portionen 
von  der  Destillation  des  Steinkohlentheers  vorkommende, 
von  Dumas  und  Laurent  zuerst  beschriebene  Anthracen 
oder  Paranaphtalin  einer  erneuten  Untersuchung  unter- 
worfen. Im  rohen  Znstande  bildet  dasselbe  eine  weiche 
gelbe  Masse,  welche  noch  etwas  Naph talin  und  viel  eines 
höher  siedenden  Oels  enthält,  wefshalb  es  auf  Papier  einen 
Fettfleck  macht  und  zwischen  den  Fingern  gerieben  schmilzt; 
diese  Beimengungen  bedingen  auch  einen  Geruch  desselben, 
welcher  sich  beim  Reinigen  verliert.  Es  löst  sich  wenig 
in  Alkohol,  leichter  in  Aether,  Terpentinöl  und  besonders 
an  Benzol.  Das  rohe  Product  wurde  durch  wiederholte 
Destillation  und  wiederholtes  Umkiystallisiren  ans  Benzol 
und  durch  Sublimation  gereinigt.  Das  Anthracen  scheidet 
sich  aus  seinen  Lösungen  in  kleinen  farblosen  Blättchen 
ab,  ebenso  erhält  man  es  durch  Sublimation  in  dem  Niq»h- 
talin  ähnlichen  Blättchen.  Ganz  rein  ist  es  geruchlos  und 
geschmacklos;   es  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht 


(1)  TranBactioDB  of  the  tojbI  society  of  Edinburgh  XXII,  Pari 
m,  681;  Chem.  Soo.  J.  XV,  44;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXII,  294;  im 
Anas.  ZeitBohr.  Cham.  Pharm.  1862;  469;  Chem.C6ntr.  1862,  747;  Bifp, 
chim.  pure  IV,  S92. 
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flüchtig,  im  Wasserbade  yerflüchtigt  es  sich  langsam,  bei  ^*y,^S**' 
höheren  Temperaturen  sublimirt  es  rascher.  Es  schmilzt 
bei  213^,  beim  Erkalten  blätterig^krystallinisch  erstarrend ; 
bei  höherer  Temperatur  destillirt  es  unzersetzt  über.  Es 
ist  nolöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol,  löslicher 
in  Aether,  Benzol  und  flüchtigen  Oelen.  Alkalien  wirken 
nicht  auf  es  ein ;  Schwefelsäure  löst  es  unter  grüner  Fär- 
bung und  Bildung  einer  Sulfosäure;  Salpetersäure  wirkt 
selbst  mäfsig  verdünnt  rasch  auf  es  ein ;  Chlor  und  Brom 
bilden  Substitutionsproducte.  Die  bei  seiner  Analyse  ge- 
fundenen Zahlen  stimmen  mit  der  Fonnel  CsgHio  (1)  sehr 
genau  überein  (2).  —  Das  Anthracen  wird  durch  kalte 
Salpetersäure  nur  wenig  ange{priffen ;  kocht  man  es  einige 
Tage  lang  mit  Salpetersäure  von  1,2  spec  Gew.,  so  erhält 
man  eine  harzige  Masse,  welche  bei  Anwendung  einer 
Säure  von  1,4  spec.  Gew.  rasch,  aber  leicht  unrein  erhalten 
wird.  Dieselbe  wird  mit  Wasser  gewaschen  und  durch 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  oder  Benzol  gereinigt,  wobei 
man  sie  aus  ersterem  in  röthlichgelben  langen  seideartigen 
Nadeln,  aus  letzterem  in  kürzerer  und  gedrungenerer  Form 
erhält;  dieser  Körper,  welchen  Anderson  Oxanihracen 
nennt  und  ihm  die  Formel  CS8H8O4  beilegt,  ist  unlöslich 
in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol,  etwas  löslicher  in 
Benzol  In  siedender  Salpetersäure  von  1,4  spec.  Gew. 
löst  sich  das  Oxanthracen  unverändert  auf;  'ebenso  in 
kalter  concentrirter  Schwefelsäure.  Es  sublimirt  beim 
Erhitzen  ohne  Zersetzung  in  langen  Nadeln  und  kann 
ohne  Zersetzung  über  Aetzkalk  destillirt  werden,  —  Wird 
das  Oxanthracen  lange  Zeit  mit  Salpetersäure,  unter  zeit- 


(1)  Es  ist  difis  dieselbe  Foimel,  welche  Fritz  sehe  (vgl.  Jshresber. 
f,  1S68,  440)  fSr  eine  als  neu  beschriebene  Substanz  geftinden  hat; 
FritzBche  und  Anderson  (Tgl.  in  der  8.676  angef.  Abhandl.)  haben 
sich  überzeugt,  dafs  die  Ton  ersterem  besohriebene  Substanz  wirklich 
Anthracen  ist  —  (2)  Dumas  hatte  ftlr  das  Anthracen  die  Formel 
OtoHit  aufgestellt. 
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weisem  Zosatz  von  rauchender  Salpetersäore  gekocht,  so 
bildet  sich  eine  harzige  Masse,  welche  nach  dem  Abwaschen 
mit  Wasser  und  Trocknen  als  ein  Gemenge  von  Oxan- 
thracen  mit  Dtnüroxanthracen ,  G2iH6(SOi)%Oi ,  erkannt 
wurde,  und  welch  letzteres,  durch  Erhitzen  des  Gemisches 
mit  wenig  Alkohol,  beim  Abkühlen  der  Lösung  als  rothes, 
wenig  krystallinisches  Pulver  sich  abscheidet.  Aus  der 
von  dem  genannten  Gemenge  abgegossenen  Salpetersäure 
und  den  Wascbfiüssigkeiten  erhält  man  beim  Abdampfen 
eine  gelbe  krystallinische  Säure,  die  Anthracensäuref  welche 
sich  leicht  in  Wasser  löst,  mit  Ammoniak  und  Kali  kry- 
stallisirbare  Salze  liefert  und  Blei-  und  Barjtsalze  fallt.  — 
Bringt  man  eine  dünne  Schichte  von  Anthracen  zugleich 
mit  einer  mit  Brom  gefüllten  Schale  unter  eine  Glasglocke, 
zerreibt  die  nach  1  bis  2  Tagen  aus  dem  Anthracen  ent- 
standene Masse,  setzt  sie  nochmals  der  genannten  Ein- 
wirkung des  Broms  aus,  wiederholt  dies  so  lange  noch 
Brom  aufgenommen  wird,  und  löst  die  resultirende  braune 
Masse  in  Benzol ,  so  erhält  man  beim  Abkühlen  dieser 
Lösung  das  Hexabrom-ArUhracen,  CfgHioBre,  in  Krjstallen, 
welche  aus  Benzol  oder  Aether  umkrjstallisirt  werden, 
wobei  man  sie  in  kleinen  harten  weiisen  kömigen,  an- 
scheinend rhombischen  Krystallen  erhält.  Diese  lösen  sich 
nur  wenig  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Salpetersäure 
wirkt  wenig  auf  sie  ein ;  durch  concentrirte  Schwefelsäure 
werden  sie  zersetzt.  Bei  176^  färben  sich  die  Erystalle 
braun  und  bei  182^  schmelzen  sie  unter  Freiwerden  von 
Brom.  Behandelt  man  die  Krjstalle  mit  weingeistigem 
Kali;  am  besten  bei  gelinder  Wärme,  so  schwellen  sie  auf, 
färben  sich  schwefelgelb  und  die  Lösung  enthält  dann  Brom- 
kalium. Durch  Abwaschen,  Trocknen  und  Umkrystalli- 
siren  des  gelben  Productes  erhält  man  es  in  langen  gelben 
seideglänzenden  Nadeln,  deren  Analyse  die  Formel  CssHsBri 
(vielleicht  CssHgBrs,  Br^)  ergab.  Die  Substanz  ist  wenig 
löslich  in  kaltem,  etwas  mehr  in  heifsem  Alkohol,  Aether 
oder  Benzol  (von  letzterem  lösen  erst  mehr  als  100  Th. 
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nur  1  Tb.  der  Subatanz).  Sie  schmilzt  bei  238<>  anter  »«^jj;^- 
theilweiser  Zersetzong  zu  einer  dankelgefärbten  Masse.  — 
Chlor  wird  schon  in  der  Kälte  leicht  yon  dem  Anthracen 
absorbirt;  bei  raschem  Zuleiten  unter  Temperaturerhöhung, 
reichlicher  Entwickelang  von  Chlorwasserstoff  und  Zn- 
sammenbacken des  AnthracenS;  bei  langsamem  und  nicht 
zu  lange  andauerndem  Zuleiten  des  Chlorstroms  ist  das 
Hauptproduct  Anthracen-DickUtrid^  CgsHioCls,  welches  man 
durch  Lösen  der  bei  der  genannten  Einwirkung  erhaltenen 
Masse  in  Benzol  beim  Abkühlen  in  stahlig  gruppirten  langen 
Nadeln  erhält ,  die  sich  nur  wenig  in  Aether,  leicht  in 
Alkohol  lösen^  beim  Krystallisiren  aus  letzterem  aber  leicht 
etwas  Chlorwasserstoff  verlieren.  Durch  Zersetzen  dieser 
Verbindung  mittelst  alkoholischer  Kalilösung;  oder  auch 
durch  kurze  Zeit  andauernde  Einwirkung  eines  raschen 
Chlorstroms  auf  Anthracen  erhält  man  das  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol  lösliche,  aus  letzterem  in  kleinen  harten 
Schuppen  krjstallisirende  Chlorantkracen,  CssHgCl.  Beim 
Ueberleiten  von  Chlor  über  heifs  gehaltenes  Anthracen 
wird  es  sehr  reichlich  unter  starker  Chlorwasserstoffent- 
wickelung  absorbirt,  und  je  nach  der  Dauer  der  Einwir- 
kung werden  sehr  verschiedene,  schwierig  zu  scheidende 
Producte  erhalten.  Bei  achttägiger  Einwirkung  von  Chlor 
erhielt  Anderson  ein  haihfestes  Product,  zum  gröfsten 
Theil  in  kaltem  Aether  löslich  und  bei  dem  Verdunsten  dieser 
Lösung  zuerst  eine  ölige  Chlorverbindung,  welche  bei  Be- 
handlung mit  weingeistigem  Kali  mehr  als  eine  krjstalli- 
nische  Substanz  liefert,  und  dann  Krystalle  ausscheidet, 
welche  sich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  lösen  und  bei 
der  Analyse  der  unwahrscheinlichen  Formel  CS8H9CI5  ent- 
sprechende Zahlen  ergaben.  Möglicherweise  waren  die 
Krystalle  ein  Gemenge. 

Bei  der  Gewinnung  von  Nitrobenzol  aus  Steinkohlen- 
theeröl  erhielt  Larroque  eine  mit  schwarzem  zähem 
Oel  verunreinigte,  feste,  von  Ihm  für  Pikrinsäure  gehaltene 
Verbindung.    Durch  wiederholtes  Lösen  in  heifsem  Wasser^ 
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Filtriren  durch  befeuchteteB  Papier^  Pressen  und  Eryatal- 
lisiren  aos  Alkohol  stdlten  A.  Bich  e  and  Ch.  Burdy(l) 
daraus  lange  dunkelgelbe  Nadeln  dar^  von  der  Formel 
CifHsNsOif.  Beim  Trocknen  im  leeren  Banm  werden 
dieselben  röthlich,  brüchig  und  entsprechen  dann  der  For* 
mel  CisHtNsOio;  die  nicht  getrocknete  Verbindung  ist 
demnach  CisHtNsOio  +  2  HO.  Sie  entwickelt  mit  Kali 
in  der  Kälte  kein  Ammoniak,  ist  ziemlich  leicht  in  der 
Siedhitze  in  Wasser  und  in  Alkohol  löslich,  schmeckt 
nicht  bitter,  schmilzt  und  sublimirt,  indem  nur  wenig 
Kohle  bleibt  Mit  Schwefelsäure,  Salzsäure  und  Essig- 
säure  bildet  sie  krystallisirbare,  nicht  weiter  untersuchte 
Verbindungen.  Metallsalze  werden  davon  gefällt;  die  Sil- 
ber- und  Bleirerbindung  sind  krjstallisirbar  und  explodiren 
beim  Erhitzen, 
sruars  Ton  T.  Pcterscn  (2)  beschreibt  ein  in  der  Nähe  von 
Baku  vorkommendes,  als  Beleuchtungsmaterial  verwend- 
bares Erdharz.  Dasselbe  ist  braun,  wachsweich,  vom  spec. 
Gew.  0,903,  dem  Schmelzpunkt  79^  und  gröfstentheils 
löslich  in  Aether,  Benzol  und  Terpentinöl  Die  von 
Fritsch  ausgeführte  Analyse  gab  in  100  Th.: 

Kohlenstoff  WaBseretofif  Sauerstoff  Asche 

82,14  18,62  2,61  1,63.      ^ 

Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  es  81,82  pC. 
Paraffin  und  Oel  und  13,82  Oase  und  Wasser  bei  4,36  pO. 
kohligem  Rückstand. 
T«rp«Btin8i.  F.  M  a  h  1  a  (3)  findet,  dafs  das  Botationsvermögen  des 
käuflichen  amerikanischen  Terpentinöls  von  14^  bis  20^  nach 
rechts  schwankt.  Ein  Oel  mit  dem  Botationsvermögen 
von  19^,5  lieferte  bei  der  Destillation  mit  Wasser  eine 
zuerst  übergehende  Portion  von  dem  Drehungsvermögen 
22^,5  und  einem  etwas  niedrigeren  Siedepunkt  (146-155^); 


(1)  Ball.  800.  ohim.  1861,  14;  im  Anss.  B^p.  obim.  pare  in,  269; 
Zeitschr.  Chem.  Phann.  1861,  27S.  —  (2)  Ann.  Oh.  Pharm.  OXVIII,  82. 
—  (S)  Sfll.  Am.  J.  [2]  XXXII,  107. 
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cl«r  Buletst  übergeheiMle  Aniheil  beaaTs  eis  Drehung«- 
vermögen  von  16^^38  nnd  einen  höheren  Siedepunkt 
(154Ö-1670). 

Berthelot  (1)  bat  durch  Behandlung  von  Terpin 
(flog.  Terpentinölhydrat)  mit  gasförmiger  Bromwasserstoff- 
Bäure  eine  von  Ihm  Terpilen-Dibromhydrai  genannte  kry- 
stallisirbare  Verbindung  von  der  Formel  CsoHie;  2Hfir 
erhalten.  Dieselbe  entspricht  der  von  Deville  (2)  in 
analoger  Weise  dargestellten  Verbindung  CsoHia,  2  HCl. 

G.  Bizio  (3)  hat  die  Zusammensetzung  und  das  ^•^l*^ 
Verhalten  des  früher  schon  von  Born  trag  er  (4)  analy- ^^J^J^äSi 
rirten  Kamillenöls  näher  untersucht  Das  schönblaue 
Oel  erstarrt  bei  —  20^,  wird  mit  verdünnter  Salzsäure 
oder  Salpetersäure  grün^  mit  concentrirter  Schwefelsäare 
röthlichgelb,  mit  Chlor  gelblichweiTs  und  zähe.  Mit  Jod 
verdickt  es  sich  und  wird  rothbraun  ^  mit  Brom  entsteht 
eine  elastische  braune ^  in  Alkohol  unlösliche,  in  Aether 
theilweise  lösliche  Masse.  Wasserstoff  im  Entstehungszu- 
stand oder  Schwefelwasserstoff  sind  ohne  Einwirkung. 
Der  Siedepunkt  des  Oels  steigt  von  240<>  auf  300%  bei 
welcher  Temperatur  es  sich  zersetzt ,  indem  ein  harziger 
Bttckstand  bleibt.  Das  übergegangene  Oel  scheint  nur 
wenig  verändert  Zweifach-schwefligs.  Kali  bildet  mit  dem 
Oel  keine  Verbindung,  ^us  der  Lösung  in  Aether  schei- 
den sich  beim  Einleiten  von  Ammoniak  Krystalle  in  sehr 
geringer  Menge  ab;  das  übrige  Oel  bleibt  unverändert 
Salzs.  Gas  erzeugt  unter  Erhitzung  eine  braune  klebrige 
Masse,  aus  welcher  durch  Destillation  ein  Oel  erhalten 
wird,  welches  in  der  Zusammensetzung  von  dem  ursprüng- 
lichen kaum  abweicht.  Auch  durch  schmelzendes  Kali- 
hydrat  wird  das  Oel  nur  wenig  verändert.    Durch  Destil- 


(1)  Ann.  eh.  phys.  [8]  LXI,  468;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXVin,  876; 
Zeitsehr.  Chem.  Pham.  1861,  816.  —  (3)  Jahreaher.  f.  1849»  448.  ~ 
(8)  Wien.  Acad.Ber.  XLUI  (2.Abtb.),  898;  Btfp.  ohim.  pure  UI,  457.  — 
(4)  Ann.  Ch.  Pharm.  XLIX,  248. 
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lation  mit  wasserfreier  Phosphorsänre  erhält  man  ein  fast 
farbloses,  nach  Steinöl  riechendes  Oel ,  von  der  Formel 
CsoHie*  Das  Kamillenöl  enthält  aufserdem  die  Elemente 
des  Wassers.  Bizio  giebt  daftlr  die  Formel  ö  CsoHisy 
SHaOj  oder  2  CgoHie  +3(C«>Hi«,  H,0,).  Das  durch 
Einwirkung  von  Phospborsäure  entstehende  Oel,  CsoHi«, 
bildet  mit  salzsaurem  Gas  eine  Verbindung,  welche  der 
Formel  ÖC20H16  +  HCl  entspricht,  von  welcher  Bizio  aber 
annimmt ,  sie  sei  ein  Gemenge  verschiedener  polymerer 
Kohlenwasserstoffe,  von  welchen  nur  ein  Theil  mit  Salzsäure 
verbindbar  ist.  Auch  besitzt  die  Saksäureverbindung  keinen 
constanten  Siedepunkt.  Bizio  erwähnt  noch,  dafs  das 
ätherische  Oel  des  Ingwers  (1)  {Zingiber  ofßcinale)  und  des 
Porsches  (2)  {Ledum  palustre)  dieselbe  Zusammensetzung 
wie  das  Kamillenöl  haben.  (Vgl.  auch  d.  f.  Abb.) 
A«iheri.eh«  A.  F  r  ö  h  d  e  (3)  hat  das  früher  schon  von  W  i  1 1  i  g  k  (4) 
[j^^  analysirte  ätherische  Oel  von  Ledum  palustre  einer  Unter- 
suchung unterworfen.  Das  röthlichgelbe,  sauer  reagirende, 
stark  nach  dem  blühenden  Kraut  riechende  Oel  ist  wenig 
in  Wasser^  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich  und  setzt 
auch  bei  starker  Abkühlung  kein  festes  Stearopten  ab. 
Mit  starker  Kalilauge  behandelt  giebt  es  an  diese,  neben 
kleinen  Mengen  von  Essigsäure,  Buttersäure  und  Valerian- 
säure,  eine  ölartige,  durchdringend  nach  der  Pflanze  rie- 
chende Säure  ab,  für  welche  Froh  de  die  Formel  CieHioOs 
als  wahrscheinlich  aufstellt,  wonach  dieselbe  zu  dem  eben- 
falls in  Ledum  palustre  vorhandenen  Ericinon  CieHsOe  (5) 
in  einer  einfachen  Beziehung  stehen  würde.  Der  mit 
Kalilauge  sich  nicht  verbindende  Theil  des  Porschöls  liefert 
bei  der  Rectification  im  Wasserstofistrom  einen  bei  etwa 
160^  siedenden  Antheil  von  der  Zusammensetzung  des 
Terpentinöls,  CsoHie.    Bei  240  bis  242^  geht  ein  sauerstofi*- 


(1)  Papous ek,  Jahreflber.  f.  1852, 624.  —  (2)  Bachner,  Jahresber. 
f.  1866,  626.  —  (S)  J.  pr.  Ghem.  LXXXII,  181;  im  Auw.  B^p.  ohim. 
pure  m,  488.  —  (4)  Jahresber.  f.  1852,  686.  -  (5)  Jahresber.  f.  1859,  536. 
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haltiges    Oel    von    der    ZusammonsetsBung    des    Ericmolsi 
CjoHiaO,,  über  (1). 

J.  Wände  sieben  (2)  hat  ein  ans  destilUrtem  Peter-  »*•««?»«• 
silienwasser  und  ein  anderes  aus  Wachholderspiritus  abge*  türwtlh. 
schiedenes   Stearopteh  analysirt     Letzteres   war  in  Ocia-    i^^t!^ 
edern    krystallisirt«      Er    berechnet   für    das   Petersilien-. 
Stearopten   die  Formel  CsoHuOg   und  für  das  Wachhol- 
der -  Stearopten    CisHuOis.      Der    hohe    Sauerstoffgehalt 
spricht  nicht  für  die  Richtigkeit  der  Analyse. 

Oppenheim  (3)  hat  einen  aus  Japan  stammenden  ^^^;^ 
Menthacampher  untersucht  ^  welcher  in  kleinen  Ery  stallen 
vorkommt,  die  manchmal  mit  Bittersalz  gemengt  sind. 
Er  schmilzt  bei  36%  siedet  bei  210^  und  dreht  die  Polari- 
sationsebene des  Lichts  nach  Links ;  [o]  =  59,6.  In  Wasser 
löst  er  sich  nur  wenige  leicht  aber  in  Alkohol,  Aether, 
Steinöl,  Schwefelkohlenstoff  und  in  einigen  concentrirten 
Säuren,  wie  Salzsäure,  Ameisensäure,  Essigsäure  und 
Buttersäure.  Wasser  und  Alkalien  scheiden  ihn  ans  den 
Lösungen  in  Säuren  wieder  ab ;  erwärmt  man  aber  diese 
Lösungen  in  zugeschmolzenen  Bohren,  so  erhält  man  nach- 
stehende Verbindungen.  Rssigsäurehydrat  und  Essigsäure- 
anhydrid bilden  damit  bei  1«50^  eine  dickliche,  stark  licht- 
brechende Flüssigkeit,  welche  die  Polarisationsebene  nach 
Links  dreht  und  bei  222  bis  224®  siedet.    Ihre  Formel  ist 

P  TT  0^1^>*    ^u^^I^  alkoholische  Kalilösung  entsteht  dar- 


CaHsO», 

aus  wieder  Menthacampher.  Die  Verbindung  mit  Butter- 
säure, (Sj^jjOa,  siedet  bei  230  bis  240%  der  bei  100<> 
entstehende  Chlorwasserstoffsäureäther,  CtoHigCl,  zersetzt 


(1)  Vgl.  Jahresher.  f.  1862,  686  ff.;  f.  1868,  573.  -  (2)  N.  Jahrb. 
Pharm.  XYI,  82.  —  (8)  Compt  rend.  LUX,  379  (Berichtigang  LUX, 
488);  Instit.  1861,  299;  J.  pharm.  [8]  XL,  295;  BnU.  soc.  ehim.  1861, 
97;  R€p.  chim.  pure  IV,  14;  Ann.  Ch.  Pharm.  CX2,  850;  Zeitsehr. 
Chem.  Pharm.  1861,  628;  J.  pr.  Ghem.  LXXXV,  811;  Ghem.  Gentr. 
1862,  208;  Ghem.  Soo.  J.  XV,  24. 
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sieh  beim  Sieden  und  ist  identisch  mit  einem  von  Walter 
durch  Behandlung  von  Menthacampher  mit  Phosphorsupei^ 
Chlorid  erhaltenen  Körper.  Natrium  bildet  mit  dem  Campher 
eine  glasige,  in  Alkohol  lösliche,  durch  Wasser  sersets- 
bare  Verbindung.  Der  Menthacampher  ist  hiernach  ein 
einatomiger  Alkohol,  aus  der  Reihe  des  Acrylalkohols. 
Oppenheim  nennt  ihn,  wegen  der  Analogie  mit  Bor- 
neol,  Menthol  und  die  Atomgruppe  C20H19  Menthyl.  Das 
Menthen  (welches  zu  Menthol  in  derselben  Beziehung 
steht;  wie  Aethjlen  zum  Aethjlalkohol)  bildet  mit  Brom 
leicht  zersetzbare  Substitutionsproducte.  Aus  einfach-ge- 
bromtem  Menthen ,  CsoHiTBr,  entsteht  durch  Behandlung 
mit  Silberoxjd  nicht  Bomeol,  sondern  ein  Kohlenwasser- 
stoff von  der  Formel  C20H16.  —  Gorup-Besanez  (1) 
fiind  in  dem  japanischen  Menthacampher  13,6  pC.  Bitter- 
salz. Nach  dem  Abdestilliren  zeigte  er  den  Siedepunkt 
218®  und  die  Zusammensetzung  CsoHgoOg;  wie  sie  schon 
festgestellt  war. 

Bezüglich  einer  Untersuchung  von  Flückiger  (2) 
über  die  Löslichkeit  von  Harzen,  Zucker  und  Gummi 
mit  Rücksicht  auf  Extractdarstellung  verweisen  wir  auf 
die  Abhandlung. 

A,  Kovalevsky  (3)  hat  gefunden;  dafs  der  flüssige 
Storax  des  Handels  einen  Theil  des  Stjrols  in  der  Form 
von  Metastjrol  enthält;  welches  letztere  nach  Bljth  und 
Hof  mann  (4)  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aus  dem 
Styrol  sich- bildet.  Aus  dem  in  kaltem  Alkohol  unlöslichen 
Theil  des  durch  Destillation  vom  Styrol  und  durch  Natron- 
lauge von  Zimmtsäure  befreiten  Storax  erhielt  Kova- 
levsky  durch  Destillation  ein  farbloseS;  nach  Styrol  und 


(1)  Ann.  Ch.  PhArm.  CXIX,  246;  DingL  pol.  J.  GLXI,  899.  — 
<S)  Vierteljahmcbr.  pr.  Pharm.  XI,  55;  N.  Jahrb.  Pharm.  XVI,  867.  — 
(8)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXX,  66;  im  Aiuw.  Chem.Centr.  1862,  127;  B^. 
obim.   pnre    IV,    278.    —    (4)  BerBelins'  Jahzeaber.  XXVI,   662. 
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Terpentin  riechendes  Product,  welches  bei  160  bis  200^  in 
eine  beim  Erkalten  zähflüssige  Masse  verwandelt  wurde. 
Diese  gab  durch  Auswaschen  mit  Alkohol  (auf  500  Grm. 
Storax  8  bis  14  Grm.)  reines  Metasiyrol;  CieHg.  Eova- 
levsky  vermuthet^  das  Metastjrol  finde  sich  fertig  ge- 
bildet auch  in  anderen  harzartigen  Körpern,  namentlich 
im  Drachenblut;  aus  welchem  sich  nach  Olenard  und 
Boudault  (1)  durch  Destillation  Styrol  gewinnen  läfst. 

Hlasiwetz  (2)  hat,  gemeinschaftlich  mit  v.  Gilm,  ^^•^**^ 
den  schon  im  Jahresber.  f.  1859,  514  vorläufig  erwähnten 
krjstallisirbaren  Bestandtheil  des  Guajakharzes  näher  unter^ 
sucht.  Er  nennt  denselben  Chuyakharzsäure ,  um  ihn  von 
der  Guajaksäure  Thierrj's  zu  unterscheiden.  Man  kann 
die  Säure,  aufser  nach  dem  früher  angegebenen  Verfahren, 
auch  auf  folgende  Weise  darstellen.  Man  kocht  das  ge- 
pulverte Harz  Va  Stunde  mit  Kalkmilch  und  erschöpft  den 
unlöslichen  getrockneten  Rückstand  in  einem  Verdrängungs- 
apparat mit  heifsem  Alkohol.  Die  alkoholische  Lösung 
wird  verdunstet  und  der  Bückstand  in  warmer  Natron- 
lauge von  1,3  spec.  Gew.  gelöst,  wo  beim  Erkalten  das 
durch  Pressen  und  Umkrystallisiren  aus  natronhaltigem 
Wasser  zu  reinigende  Natronsalz  anschiefst.  Die  durch 
Salzsäure  abgeschiedene  Säure  wird  am  besten  aus  con- 
centrirter  Essigsäure  umkrystallisirt  Sie  bildet  dann  spröde, 
concentrisch  gruppirte  Nadeln,  welche  färb-  und  geruch- 
los sind,  sich  an  der  Luft  nicht  verändern  und  zwischen 
75  bis  80^  schmelzen.  Die  reine  Säure  wird  in  alkoho- 
lischer Lösung  mit  Eisenchlorid  grasgrün  (nicht  blau); 
sie  färbt  sich  mit  ühlorwasser  weder  blau  noch  grün  und 
in  wässeriger  Emulsion  mit  rauchender  Salpetersäure  nicht . 
blau.    Die  Analyse  ftihrte  zu  der  Formel  C^HseOs.    Mit 


(1)  Benelius'  Jahresber.  XXIV,  622  u.  XXV,  855.  —  (2)  Ann.  Gh. 
Pharm.  CXIX,  266 ;  Wien.  Acad.  Ber.  XLIII  (2.  Abth.),  468 ;  Zeitschr. 
Chem.  Pharm.  1861,  499;  J.  pr.  Chem.  LXXXYI,  868;  im  Aqbk.  Chem. 
Centr.  1861,  641;  J.  pharm.  [8]  XLI,  88;  S^p.  chim.  pore  IV,  18. 
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ou^akhar..  Baseii  bildet  die  Guajakharzsäure  neutrale  und  saure  Salze  ; 
die  der  Alkalien  sind  krystallisirbar,  die  Salze  der  alka- 
lischen Erden  und  schweren  Metalloxyde  sind  amorphe 
Niederschläge.  Die  neutralen  Salze  sind  nur  beständig 
bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Alkali,  mit  Wasser 
gekocht  zerfallen  sie  in  saure  Salze.  Das  neutrale  Kali- 
salz, CaoHmKjOs,  2H20g  oderCioHwKaOs,  3H2O«  (jennch 
der  Bereitung)  krjstallisirt  aus  Weingeist  in  Schuppen 
und  yerliert  das  Wasser  bei  100^.  Das  saure  Ealisalz; 
CioHssEOs,  HgOs;  bildet  sich  beim  Kochen  des  neutralen 
mit  verdünntem  Alkohol  oder  beim  Vermischen  einer 
weingeistigen  Lösung  der  Säure  mit  kohlens.  Kali  und 
Lösen  des  Niederschlags  in  wässerigem  Weingeist.  Es 
ist  ein  krjstallinischer  Niederschlag ,  der  bei  120^  ^das 
Wasser  verliert  Das  neutrale  Natronsalz;  C4oH24Nav08; 
2H2OS,  bildet  glänzende  Krystallblättchen,  welche  bei  12(M> 
wasserfrei  werden.  Das  saure  Natronsalz  ist  CioHgsNaOs; 
H2O2.  Das  neutrale  Barytsalz,  C4oH24Ba208  (bei  160»), 
bildet  sich  durch  Zersetzung  des  neutralen  Kalisalzes  mit 
ühlorbaryum.  In  Ammoniak  ist  die  Säure  nur  wenig  lös- 
lich ;  sie  wird  durch  Salmiak  aus  der  Lösung  in  Kali  ge- 
filllt  Versetzt  man  eine  Lösung  von  Guajakharzsäure  in 
Schwefelkohlenstoff  tropfenweise  mit  Brom,  bis  die  Flüssig- 
keit sich  braun  filrbt,  verdampft  zur  Trockne  und  löst  den 
mit  kaltem  Weingeist  gewaschenen  Bückstand  in  heifsem 
Alkohol,  so  krystalHsirt  beim  Erkalten  die  Säure  C4oH22Br408 
in  lockeren  farblosen  Nadeln.  Chlor  verhält  sich  ähnlich, 
nur  ist  das  Product  nicht  rein  zu  erhalten  ;  ebenso  entsteht 
mit  Phosphorsuperchlorid  ein  caoutschucähnlicher,  schwer 
zu  reinigender  Körper.  Beim  raschen  Erhitzen  destillirt 
die  Guajakharzsäure  zum  grofsen  Theil  unverändert ;  destil- 
lirt man  sie  langsamer,  so  erhält  man  ein  gelbes  öliges 
Destillat,  ein  Gemenge  von  Guajacol  mit  Pyroguajacin  (1), 


(1)  Vgl  Jahresber.  f.  1858,  491  ff. 
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«00  welchem  letzteres  in  Erystallen  sich  absetzt  In  einer 
Lösung  von  Pyroguajacin  in  heifser  Kali-  oder  Natron- 
lauge bilden  sich  beim  Erkalten  haarförraige  Erystalle  oder 
irisirende  Blättoheu;  welche  nach  dem  Trocknen  über 
Schwefelsäure  den  Formeln  C38H21EO6  +  IV2H2OS  and 
OssHjiNaOe  +  H2O2  entsprechen.  Die  Lösung  dieser 
Verbindungen  giebt  mit  Salpeters.  Silber  einen  sich  rasch 
schwärzenden  Niederschlag.  Mit  concentrirter  Schwefel- 
säure bildet  das  Pyroguajacin  eine  gelbc;  beim  Erwärmen 
röthlich,  dann  grttn^  zuletzt  dunkelblau  werdende  Lösung. 
Wasser  föllt  daraus  ein  dunkelblaues  Pulver,  während  die 
überstehende  Flüssigkeit  farblos  ist  Die  blaue  Färbung 
tritt  bei  Zusatz  von  etwas  Braunstein  schon  in  der  Kälte 
mit  Schwefelsäure  ein.  Mit  Chlor  färbt  sich  eine  alkoho- 
lische Lösung  von  Pjroguajacin  beim  Erwärmen  schmutzig- 
roth;  mit  Eisenchlorid  grün. 

P.  Mössmer  (1)  hat  unter  der  Leitung  von-  Hlasi-  ««"»"a«. 
wetz  eine  Untersuchung  des  Galbanums  angestellt.  Bei 
der  Destillation  des  Galbanums  mit  Wasser  erhält  man 
etwa  7  pC.  eines  flüchtigen  Oels,  welches  nach  der  Recti- 
fication  farblos  ist,  bei  160^  siedet  und  das  spec.  Gew. 
0;8842  bei  9^  hat.  Es  dreht  die  Polarisationsebene  des  * 
Lichts  nach  rechts,  mit  der  spec.  Drehkraft  =  0,1857  und  ■ 
dem  Brechungsexponenten  =  1,4542.  Die  Zusammen- 
setzung entspricht  der  Formel  C20H16  ;  mit  Salzsäure  bildet 
es  wie  die  anderen  isomeren  Glieder  der  Gruppe  eine 
krystalli sirbare  Verbindung.  Der  Rückstand  von  der  De- 
stillation des  Galbanums  mit  Wasser  besteht  aus  einer 
harzigen  Masse  und  einer  trüben,  gummöse  und  extractive 
Körper  enthaltenden  Flüssigkeit  (Das  Destillat  dieser 
letzteren  mit  Schwefelsäure  gab  ein  Silbersalz,  dessen  Zu- 
sammensetzung  der  einer  Verbindung  von  gleichen  Äeq. 


(1)  Ann.  Cfa.  Pharm.  CXIX,  257;  Wien.  Aoad.  Ber.  XLIII  (2.  Abth.), 
477;  J.  pr.  Ghem.  LXXXVI,  159;  Zeitschr.  Cheni.  Pharm.  1861,  512; 
im  Aon.  Chem.  Centr.  1861,  678;  R^p.  chim.  pure  III,  462;  IV,  228. 
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propioDfl.-  und  eeaigs.  Silber  entspricht.)  Durch  Kochen 
der  hareartigen  Masse  mit  Kalkmilch  und  Fällen  des  Fil* 
trats  mit  Salzsäupe  wurde  ein  honiggelbeSi  in  Alkohol  und 
Aether  lösliches  Harz  erhalten ,  dessen  Analjse  71,93  bis 
72,05  pC.  Kohlenstoff  und  8,0  bis  8,2  pC.  Wasseratoff 
ergab.  Mit  alkoholischer  Salzsäure  auf  100^  erhitzt  liefert 
es  als  Zersetzungsproduct  das  von  Sommer  (1)  schon 
unter  den  Producten  der  trockenen  Destillation  des  Gat 
banums  beobachtete  Umbelliferon.  Destillirt  man  das  ge- 
reinigte Galbanumharz,  so  erhält  man,  neben  wenig  Wasser, 
ein  grünblaues  aromatisches  Oel,  welches  nach  kurzer  Zeit 
fast  ganz  zu  krjstaUinischem  Umbelliferon  erstarrt  Nach 
dem  Umkrystallisiren  aus  heifsem  •  Wasser  entspricht  es 
der  Formel  G1SH4O4.  Durch  die  Einwirkung  ¥on  Brom 
entsteht  daraus  ein  krystallinisches,  in  heifsem  Alkohol  aber 
nicht  in  Wasser  lösliches  Substitutionsproduct  CisH^BriO«. 
Das  neben  Umbelliferon  übergehende,  durch  Wasser  und 
▼erdünnte  Kalilange  von  diesem  zu  trennende  dickflüssige 
Oel  liefert  durch  wiederholte  Bectification  ein  prachtvoll 
blaues,  bei  289^  siedendes  Oel,  welches  in  Alkohol  löslich, 
in  Alkalien  unlöslich  ist,  durch  Brom  verharzt,  mit  alko- 
holischer Eisenchloridlösung  grün  und  mit  Salpetersäure 
gelbroth  wird.  In  einer  Kältemischung  wird  es  nur  dick- 
flüssig. Die  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel 
CioEsoOg.  Destillirt  man  es  mit  Natrium,  so  geht  ein 
farbloses,  bei  254^  siedendes  Oel  über  von  der  Formel 
CaoHso.  Durch  Destillation  des  blauen  Oels  mit  wasser- 
freier Phosphorsäure  entsteht  ein  gelbliches,  bei  250  bis 
253^  siedendes  Oel,  für  welches    Mössmer    die  Formel 

CsoHssO,  findet  Das  blaue  Oel,  ^*^j[*«|0„  liefse  sich  hier- 

nach  %ls  ein  Alkohol,   das  mit  Phosphorsäure  entstehende 

ab  ein  Aetker,  q^^q^^IOs;  und  das  mit  Natrium  erhaltene 

als  das  Hjdrür,  CaqHm;  H,  betrachten. 

(1)  Jabnuiber.  f.  1S59,  674. 
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Q.  Williams  (1)  hat  seine  Untersaehungen  über  Aie^^^^^ 

Producie  der  trockenen  Destillation  von  Caoutschouc  und   ■»^^\ 
Gattapercha,  deren  Besoltate  nach  yorlänfigen  Mittheilangen 
schon  im  Jahresberichte  £  1860;  S.  494;   besprochen  wut- 
den,  jetzt  ansführlicher  veröffentlicht. 


G,  und  A.  Schlieper  (2)  haben  die  noch  wenig  be-  ^»'•'J- 
kannten  Oxjdationsproducte  der  Indigblau-Schwefelsäure  indico. 
untersucht  und  gefunden,  dafs  dieselbe  in  vollkommenster 
Analogie  mit  dem  Indigblau  als  fast  einziges  Product  ihrer 
Oxydation  Isatin-Schwefelsäure  bildet.  Zur  Darstellung 
der  letzteren  bedienten  sich  die  Verf.  einer  besseren  Sorte 
des  käuflichen  Indigcarmins ,  welcher  durch  Salpetersäure 
oder  besser  Schwefelsäure  und  saures  chroms.  Kali  oxjdirt 
wurde.  18  TL  Indigcarmin  werden  mit  der  gleichen  Men- 
ge Wasser  zu  einem  dünnen  Brei  angerührt;  1  bis  2  Th. 
Schwefelsäure  zugesetzt  und  in  die  zum  Sieden  erhitzte 
Masse  nach  und  nach  etwa  1  Th.  gepulvertes  saures  chroms. 
Kali  eingetragen;  so  lange  als  noch  Entfärbung  stattfindet 
Die  Lösung  wird  nun  rasch  heifs  filtrirt;  mit  Salpeters. 
Kali  versetzt  (wegen  der  schwereren  Löslichkeit  des  Kali- 
salzes der  Isatinschwefelsäure);  der  abgeschiedene  Krjstall- 
brei  auf  ein^m  Filter  gesammelt  und  durch  Verdrängen 
mit  wenig  Wasser  die  dickC;  dunkel  gefärbte  Mutterlauge 
davon  getrennt,  welche  beim  Abdampfen  und  Erkalten 
noch  kleinere  Mengen  des  Kalisalzes  liefert  Das  in 
Form  eines  bräunlich-gelben;  schweren;  sandigen  Krystall- 
pulvers  erhaltene  rohe  isatinschwefels.  Kali  kann  durch 
Umkrjstallisiren  von  einem  ihm  hartnäckig   anhängenden 


(1)  Chem.  8oo.  J.  XV,  110,  121 ;  J.  pr.  Chem.  LXXXIII»  600.  — 
(2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXX,  1;  J.  pr.  Chem.  85,  496  im  Ansz.  Chem. 
Oentr.    1863,  88;   B^p.  chim.  pure  IV,  276. 
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^'^'^'  harzartigen  Körper  nicht  getrennt  werden^  nnd  e8  sohlngen 
die  Verf.  zur  Beindarstellang  der  Sänre  und  ihrer  Salze 
ein  anderes  Verfeihren  ein.  Es  üben  nämlich  die  Alkalien 
auf  die  isatin-schwefela.  Salze  dieselbe  Wirkung,  aus  wie 
auf  das  Isatin.  Während  letzteres  dabei  unter  Wasser- 
aufnahme in  Isatinsäure  übergeht,  werden  die  orange- 
roth  gefärbten  Lösungen  der  Salze  der  einbasischen  Isa- 
tinschwefelsäure  in  die  hellcitrongelb  gefärbten  Salze  der 
zweibasischen  Isatinsäure-Schwefelsäure  übergeführt,  und 
wie  aus  Isatinsäure  durch  Säuren  das  Isatin  wieder  rege- 
nerirt  wird,  so  erfolgt  durch  stärkere  Mineralsäurcn  die 
UeberfUhrung  der  gelben  Isatinsäure-Schwefelsäure  in  die 
orangerothe  Verbindung  beim  Erwärmen  sogleich,  in  der 
Kälte  nach  einiger  Zeit  Die  erwähnten  Beactionen  lassen 
sich  nun  zur  Beindarstel^ung  der  gepaarten  Schwefelsäure- 
verbindungen benutzen.  Man  löst  das  unreine  isatinschwe- 
fels.  Kali  heifs  in  Barytwasser,  setzt  von  letzterem  bis  zur 
fast  vollständigen  Entfärbung  der  Lösung  zu  und  fiUlt  den 
überschüssigen  Baryt  durch  Kohlensäure,  wobei  mit  dem 
kohlens.  Baryt  alle  harzartigen  Verunreinigungen  abge- 
schieden werden.  Die  klare  blafsstrohgelbe  Lösung  ent- 
hält ein  Gemenge  von  zweibasisch-isatinschwefels.  Kali  und 
zweibasisch-isatinschwefels.  Baryt ;  wird  der  Baryt  möglichst 
genau  mit  Schwefelsäure  ausgeföUt,  so  erhält  man  eine 
orangerothe  Lösung  des  einbasischen  Kalisalzes,  welches  durch 
Abdampfen  und  Krystailisiren  daraus  gewonnen  werden 
kann.  Sättigt  man  die  Lösung  dagegen  heifs  mit  so  viel 
Salzsäure,  als  nöthig  ist  das  Kali  zu  binden,  so  scheidet 
die  dunkel  orangefarben  werdende  Lösung  nach  und  nach, 
besonders  beim  Erwärmen  fast  plötzlich,  voluminöse,  men- 
nigrothe,  glänzende  Krystallschüppchen  von  embasisch-^isa' 
tmschwtf eh.  Baryt,  BaO,  CieH^NOs,  2  SOs  -f-  3aq.,  ab. 
Die  Verwandtschaft  der  Isatinschwefelsäure  zum  Baryt 
überwiegt  diejenige  der  stärksten  Säuren,  eine  Lösung 
von  Chlorbaryum  oder  Salpeters.  Baryt  wird  durch  die 
freie  Säure  gefüllt.     Das   Salz  ist  unlöslich  in  Alkohol, 
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wenig  löslich  in  kaltem,  etwas  mehr  in  heifsem  Wasser;  "■**«•• 
die  Lösung  ist  hellgelb  gefärbt.  Das  embasisehrisatinschwe- 
feb.  Kali,  KO,  C16H4NQ1, 2  SO«  +  2  aq.,  bildet  kleine  gold- 
gelbe Nadeln,  ein  schweres  sandiges  Pulver  bildend;  es 
ist  unlöslich  in  Alkohol,  löst  sich  in  etwa  20  Th.  kaltem, 
leichter  in  heifsem  Wasser,  daraus  träge  krystallisirend.  Es 
kann  ohne  Veränderung  zu  erleiden  mit  concentrirter 
Salzsäure  gekocht  werden.'  Das  Salz  verliert  erst  bei 
ziemlich  hoher  Temperatur  sein  Erjstallwasser  vollkommen; 
wie  überhaupt  alle  Salze  der  einbasischen  Isatinschwefelsäure 
ihr  Krystallwasser  meist  erst  über  100*^  verlieren  und  ohne 
Zersetzung  bis  zu  180^  und  darüber  erhitzt  werden  kön- 
nen. Vermischt  man  eine  heifs  gesättigte  Lösung  des 
Kalisalzes  mit  dem  zwei-  bis  dreifachen  Volum  einer  con- 
centrirten  Chlornatriumlösung,  so  scheiden  sich  in  der  Ruhe 
hochrothe  tafelförmige  Krjstalle  des  Natronsakea ,  NaO, 
C16H4NO3, 2  SOs  -|-  4  aq.  ab,  welche  sich  schwerer  wie  das 
Kalisalz  in  Wasser  lösen.  Der  einbasisch-üatinschwefels.  Kalky 
CaO,  CieHANOfl,  2  SOs  +  ^  aq.,  erhalten  durch  Vermischen 
einer  Lösung  des  Natronsalzes  mit  überschüssigem  Chlor- 
calcium,  krystallisirt  in  kleinen  glänzenden  goldgelben 
Nadeln,  welche  sich  ziemlich  schwer,  doch  leichter  wie  das 
Barytsalz  in  Wasser  lösen.  Vermischt  man  eine  Lösung 
des  Natronsalzes  mit  einer  salpetersauren  Silberlösung,  so 
scheidet  sich  langsam  das  Säber  salz,  AgO,Ci6H4NOs,2S08 
-<f-  2aq..  in  harten  nadeiförmigen,  honiggelben  Krjstallen  ab, 
welche  sich  schwer  in  Wasser  lösen.  Das  einbasisch-iscUifi'' 
äcMoefele.  Ammoniak,  NH4O,  CieH4N03, 2  SOs  +  2aq.,  er- 
hält man  durch  Umsetzung  anderer  Salze  der  Isatinschwe- 
felsäure mit  einem  Ueberschufs  eines  Ammoniaksalzes,  in 
welchem  das  resultirende  Salz  schwer  löslich  ist,  oder  auch 
durch  Versetzen  der  Lösung  der  freien  Säure  mit  über- 
schüssiger Chlorammoniumlösung.  Das  Salz  krjstallisirt 
in  glänzenden  hochgelben  Nadeln,  welche  sich  leicht  in 
Wasser  lösen.  —  Die  Salze  der  zweibasischen  Isatin- 
schwefelsäure bilden  sich,  wie  schon  bemerkt,  durch  EJin- 
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wirkuBg  der  Alkalien  auf  die  einbasischen  Salze;  es  wer- 
den bei  dieser  Reaction  2  Aeq.  Wasser  aufgenommen^ 
▼dli  welchen  das  eine  in  die  Conslitation  der  Säure  selbst 
eintritt  y  das  andere  als  basisches  Wasser  durch  andere 
Metalloxyde  ersetzt  werden  kann.  Die  genannte  Ueber- 
führung  der  einbasischen  in  die  zweibasische  Sfture  ver- 
mögen alle  freien  Alkalien  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur zu  bewirken,  sobald  sie  im  Ueberschufs  angewen- 
det werden;  setzt  man  eine  ungenügende  Menge  der 
Alkalilösung  zu ,  so  erfolgt  eine  tief  dunkelrothe ,  in  man- 
chen Fällen  schmutzig  violette  Färbung,  welche^  obgleich 
vorübergehend;  doch  anzeigt;  dafs  noch  eine  intermediäre 
Verbindung  existiren  muls.  Kohlens.  Alkalien  bewirken 
ebenfalls  die  Ueberftlhrung.  Es  ist  nicht  gelungen,  die 
der  Isatinsäure  entsprechende  Verbindung  zu  isoliren,  in- 
dem sie  aus  den  zweibaaischen  Salzen  abgeschieden  in 
kurzer  Zeit  von  selbst;  sofort  aber  beim  Erwärmen  wieder 
in  die  einbasische  Säure  übergeht  Der  ztoeäHMÜck-isa- 
Hnschwefels,  Baryt,  2  BaO;  CißHsNO*,  2  SO»  -f  6  aq,, 
wird  erhalten  durch  Lösen  des  einbasischen  Barytsalzes  in 
kochendem  Barytwasser  und  Entfernen  des  Barytüber- 
schusses durch  Kohlensäure.  Die  schwach  gefärbte  Lö- 
sung liefert  beim  Abdampfen  oder  Erkalten  leuchtend  ci- 
trongelbc;  glänzende;  zolllangC;  seideartige  Nadeln,  welche 
sich  leichter  als  das  einbasische  Salz  in  Wasser  lösen  und 
unlöslich  in  Alkohol  sind«  Das  eweibasisch-^isaiinschwefels, 
Kall,  2K0,  CißHsNO*,  2S08  +  2aq.;  wird  aus  dem 
Barytsalz  durch  doppelte  Zersetzung  mit  neutralem  schwer 
fels.  Kali  erhalten;  es  krystallisirt  beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten langsam  in  harten  glänzenden  durchsichtigen  Pris- 
men von  wachsgelber  Farbe,  welche  sich  leicht  in  Wasser 
lösen  und  ihr  Krystaliwasser  erst  bei  140  bis  150^  verlie- 
ren. Das  zweibasüche  Bleisalz,  2PbO,  C16H5NO4,  2  SOs 
-|-  3aq.;  wird  durch  Vermischen  einer  concentrirten  Lö* 
sung  des  gelben  Kalisalzes  mit  einem  Ueberschufs  einer 
ebenso   concentrirten  Lösung  von  essigs.  Bleioxyd  gewon- 
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nen;  es  krystaUisirt  in  feinen  glänzenden  dankelgelben 
Nadeln,  welche  sich  in  Wasser  leicht  lösen.  Beim  Ver* 
mischen  einer  Lösung  des  Kalisalzes  mit  überschüssigem 
Salpeters.  Silberoxjd  scheidet  sich  das  schwer  lösliche 
zweibasische  Bäbersahy  2  AgO;  CieH^Oi,  2  SO»  +  3  aq., 
In  kleinen;  concentriseh  vereinigten  Toluminösen  Nadeln 
ans,  welche  nach  dem  Trocknen  eine  schwammige  leichte 
blafsgelbe  Masse  darstellen.  Das  Salz  verliert  sein  Ery- 
Stallwasser  erst  über  100^  Das  eweibasisch-isaiinsckwefels, 
Ammoniak  ent8tebtJb«i  längerem  Kochen  von  Isatinschwe- 
felsäure  mit  überschüssigem  Ammoniak ,  oder  beim  Zer- 
setzen des  zweibasischen  Barytsalzes  durch  schwefeis. 
Ammoniak.  Die  Lösung  des  Salzes  trocknet  im  Vacuum 
übef' Schwefelsäure  zu  einer  kaum  krystallinischen  gummi- 
fthnlichen  gelben  Masse  ein.  —  Die  einbasische  Isattneohwe- 
fehäure ,  Ci8NH408,  2  SOsHO  +  4  aq. ,  läfst  sich  im 
freien  Zustande  leicht  durch  Zersetzung  des  rothen  Baryt- 
salzes (vgl.  S.  690)  mittelst  Scl^wefelsäure  darstellen.  Man 
erhält  eine  '  baryt-  und  schwefelsäürefreie  Lösung  von 
orangerother  Farbe  und  sehr  saurem  Geschmacke,  welche 
beim  Eindampfen  zum  Syrup  zu  einer  etwas  klebrigen; 
strahlig-krystallinischen  Masse  erstarrt;  die  im  Vacuum 
über  Schwefelsäure  schliefslich  zu  einer  gelben,  seide^ 
artig  glänzenden  krystallinischen  Masse  eintrocknet;  welche 
sich  an  der  Luft  nicht  verändert  Bei  100^  verliert  die 
Säure  leicht  ihr  Krystallwasser.  Die  Säure  löst  sich  in 
Alkohol  schwieriger  wie  in  Wasser,  sie  ist  unlöslich  in 
Afrlher;  Benzol  und  verwandten  Körpern.  Die  Isatinschwe- 
feisäure  hat  eine  grofse  Verwandtschaft  zu  den  Basen  und 
treibt  selbst  stärkere  Mineralsäuren  aus  ihren  Verbindungen 
aus.  Die  Säure  wird  durch  Schwefelsäure  wie  durch  Sal- 
petersäure selbst  beim  Erhitzen  nicht  zersetzt;  Königs- 
wasser oder  ein  Gemisch  von  Salzsäure  und  chlors.  Kali 
zersetzen  die  Säure  langsam  in  der  Wärme  unter  Bildung 
von  Chloranil;  Chlor  scheint  die  wässerige  Lösung  der 
Säure  fast  nicht  zu  verändern.     Durch  Einwirkung  von 
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Ammoniakgas  auf*  die  alkoholische  Lösang  der  SäuroD 
wurden  klebrige  dunkelbraunrothe  Körper,  wahrBcheinlich 
Amidverbindungen  erhalten.  Die  Isatinschwefelsäure  wird 
durch  Jodwasserstoffsäure  nicht  reducirt»  wohl  aber  durch 
ein  Gemisch  von  Zink  mit  Salz-  oder  Schwefelsäure,  wo- 
bei die  Säure  vollkommen  entfärbt  wird.  Schwefelwasserstoff 
und  besonders  Schwefelammonium  reduciren  die  Säure 
ebenfalls  9  die  dabei  entstehenden  Producte  werden  am 
besten  in  der  folgenden  Weise  isolirt.  Eine  ziemlich  con- 
centrirte  Lösung  der  Isatinschwefelsäure  (1  Th.  Säure  aui 
5  bis  6  Th.  Wasser)  wird  schwach  mit  Ammoniak  über- 
sättigt, die  Hälfte  ihres  Volums  Schwefelammonium  zuge- 
fügt und  bis  zum  Sieden  erwärmt,  wobei  sich  die  Flüssig- 
keit von  gelöstem  Schwefel  braun  färbt  und  stark  nach 
Ammoniak  riecht.  Man  fügt  nach  und  nach  bis  zum 
bleibenden  Schwefelwasserstoffgeruch,  Schwefelammonium 
zu  der  kochenden  Flüssigkeit,  kocht  so  lange  noch  eine 
Spur  Ammoniak  entweicht  und  filtrirt  vod  dem  ausge- 
schiedenen Schwefel  ab.  Die  erhaltene  neutrale  blafsrothe 
Lösung  besteht  fast  nur  aus  dem  Ammoniaksalze  einer 
neuen  Säure,  der  Hydrindinachwefelsäure.  Da  dieselbe  in 
alkalischer  Lösung  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  leicht 
oxjdirt  und  in  die  rothgefärbte  Indinscktoefelaäure  über^ 
geht,  so  ist  es  zweckmäfsig,  das  Ammoniak  bei  Abschlufs 
der  Luft  in  einem  Kolben  wegzukochen.  Beim  Abdampfen 
der  Lösung  bis  zum  Syrup  erstarrt  dieser  zu  einem  weifsen 
Erjstallbrei ,  welchen  man  mit  wenig  eiskaltem  Wasser 
anrührtj,  auf  ein  Filter  bringt  und  mit  geringen  Mengen 
kalten  Wassers  die  anhängende  Mutterlauge  (1)  verdrängt, 
wo  dann  fast  reines  hydrindin '  achwefeU.  Ammoniak  als 
weifses  Krystallpulver  auf  dem  Filter  bleibt  Durch  Zer- 
setzen  des  Ammoniaksalzea  mittelst   Chlorbarjum   erhält 


(1)  Diese   Mntterlaage   enthMt  andere   K5rper,   welche   aber  den 
ReaetLonen  nach  im  Ziuammenhang  mit  der  IndinsohwelftlaSore  atehen. 
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man  das  in  leteterem  schwer  lösliche  Barytsalz,  BaO,  '"^^' 
CieHeNO,  2  SOt  -f-  4  aq. ,  als  ein  nach  dem  Trocknen 
leichtes,  aus  gl&nzend  weifsen  Schüppchen  bestehendes 
Erystallpnlver*  Zersetzt  man  das  Barytsalz  mittelst 
Schwefelsäure  und  verdampft  die  Lösung,  so  erhält  man 
die  freie  Hydrindinschwefelsäure ,  GieHeNOSO»,  SOsHO, 
als  strahlig^krystallinische,  sehr  sauer  schmeckende^  an  der 
Luft  sich  etwas  röthlich  färbende  Massen  welche  sich  leicht 
in  Wasser,  weniger  leicht  in  Alkohol  und  nicht  in  Aether 
löst.  Die  Salze  der  Hydrindinschwefelsäure  sind  fast  alle 
leicht  löslich.  —  Versetzt  man  hydrindinschwefels.  Baryt 
heifs  mit  überschüssigem  kohlens.  Kali;  filtrirt  unter  Luft- 
abschlnfs  rasch  ab  und  setzt  die  wasserklare  Lösung  in 
flachen  OeftlTsen  der  Luft  aus,  so  färbt  sich  die  Oberfläche 
derselben  fast  momentan  schön  roth  und  überzieht  sich 
mit  dicken  krystallinischen  Häuten  von  carminrother  Farbe 
und  wenn  man  durch  Abnehmen  derselben  oder  Umrühren 
die  Oberfläche  oft  erneuert,  so  ist  in  wenigen  Stunden  die 
ganze  Menge  der  Hydrindinschwefelsäure  in  indiruckwefels, 
Kali  verwandelt  worden.  Hydrindinschwefels.  Baryt  mit 
verdünntem  Ammoniak  übergössen  und  unter  häufigem 
UmrtLhren  der  Luft  ausgesetzt  geht  bald  in  prachtvoll 
rothgefarbten  indinschwefels.  Baryt  über.  Die  genannte 
Oxydation  geht  nicht  allein  in  alkalischer,  sondern  auch, 
obgleich  langsam,  in  neutraler,  ja  selbst  saurer  Lösung 
vor  sich.  Vermischt  man  eine  alkalische  Lösung  der 
Hydrindinschwefelsäure  mit  Ealiumeisencyanid,  so  gesteht 
die  ganze  Flüssigkeit  zu  einem  rothen  Brei  von  indin- 
schwefels. Eali^  während  Ferrocyankalium  in  Lösung 
bleibt  Dieselbe  Beaction  erfolgt  durch  vorsichtigen  Zu- 
satz von  unterchlorigs,  Natron.  Hydrindinschwefels.  Salze 
mit  Salpetersäure  oder  Königswasser  erwärmt  gehen  voll- 
ständig in  indinschwefels.  Salze  über,  ebenso  verwandelt 
sich  die  freie  Säure  mit  einigen  Tropfen  Salpetersäure  er- 
wärmt in  Lidinschwefelsl^ure.  Durch  Behandeln  der  Mut- 
terlaugen von  dem  hydrindinschwefels.  Baryt  mit  heifser 
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indiffD.  Salpeteraftnre  haben  G.  n.  A.  Schlieper  gröfsere Mengen 
des  indinschwefels.  Baryts  dargestellt.  Dieses  Salz^  wel- 
chem die  Formel  BaO,  deHßNOg,  2  SOs  +  2  HO  an- 
kommt,  erhält  man  in  der  zuletzt  angegebenen  Weise, 
als  ein  dunkel-rothbraimes,  aus  feinen  Nadeln  bestehendes 
leichtes  Pulver;  durch  Oxydation  des  hydrmdinschwefels. 
Baryts  an  der  Luft  gewinnt  man  es  als  feurig  carminrothes, 
fein  krystallinisches  Pulver.  Dasselbe  ist  ziemlich  löslich 
in  reinem  Wasser,  unlöslich  in  Chlorbaryum,  Alkohol  und 
in  kalter  Salzsäure,  Essigsäure  und  Salpetersäure.  Das 
indinschwefels.  Xhli,  KO,  CieHsNOg,  2S08  +  5  HO,  wird 
je  nach  der  Darstellung  als  carminrother  voluminöser  Nie- 
derschlag, oder  in  fast  metallisch  glänzenden  verfilzten 
Nadeln  von  tief-dunkelrother  Farbe  erhalten.  Trocken 
bildet  das  Salz  eine  leichte  Masse,  dessen  Pulver  eine  der 
zerriebenen  Cochenille  ähnliche  Farbe  zeigt.  Durch  Ver- 
mischen einer  Lösung  der  freien  tndin-Schwefelsäure  mit 
überschüssigem  Salpeters.  Silberoxyd  erhält  man  das  mdin- 
sehwefels^  Säberoxyd ,  AgO,  C16H5NO2,  2  SOs,  in  kleinen 
braunrothen  voluminösen  Nadeln.  Zersetzt  man  den  indin- 
schwefels. Baryt  durch  Schwefelsäure,  so  erhält  man  eine 
tief-dunkelrothe  Lösung  von  Indinschwefelsäure,  welche 
durch  Abdampfen  krystallisirt  erhalten  werden  kann.  Die 
Säure  ist  schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  fällt  die  alko- 
holische Lösung  in  rothen  Flocken.  Die  wässerige  Lösung 
fUrbt  Wolle  und  Seide  scharlachroth.  Die  Säure  schemt 
fast  mit  allen  Metalloxyden  lösliche  Salze  zu  bilden.  Beim 
trockenen  Erhitzen  der  Salze  sublimirt  eine  schön  rodie 
krystallinische  Substanz.  Durch  Einwirkung  der  Alkalien 
wird  die  Farbe  der  Indinschwefelsäure  verändert,  unzwei- 
felhaft in  Folge  einer  derjenigen  analogen  Umwandlung, 
durch  welche  Isatin  in  Isatinsäure,  einbasische  Isatinschwe- 
fekänre  in  die  zweibasische   verwandelt  wird  (1).    Schwe* 


(1)  E0  entstellt  hierbei  Tielleioht  Florindin-Sohwefolsäure. 


felwasseordtoff  reducirt  die  Indinschwefebftnre  zu  Hydrindin- 
schwefelsaure,  enteprechend  der  Gleichung :  CieHnNOgSOsy 
SO5HO  +  2HS  =  CieHeNOSOa.  SOsHO  +  28  +  HO.- 
Wird  bei  der  Beduction  der  Isatinschwefelsäure  durch 
Schwetelammonium  (vgl.  S.  694)^  nach  der  EnifemuDg  des 
Schwefels  statt  einzudampfen  sofort  ein  Ueberschnfs  von 
Aetabaryt  zugesetzt,  durch  Kochen  alles  Ammoniak  ver- 
trieben, durch  Kohlensäure  der  Ueberschufs  des  Baryts 
entfernt  und  die  klare  gelbliche  Lösung  stark  eingedampft, 
so  erhält  man  nach  mehrtägigem  Stehen  derselben  weiise 
Krystallkrusten ,  welche  beim  Umkrystallisiren  harte  farb- 
lose glänzende  Krystalle  lieferten,  deren  Zusammensetzung 
der  Formel  BaO,  CigHgNOs,  2  SO5  +  5  HO  entspricht. 
Die  in  diesem  Salze  enthaltene  neue  Säure,  welche 
G.  u.  A.  Schlieper  vorläufig  Leueindinschwe/elgäure 
nennen^  hat  demnach  die  Zusammensetzung  der  Hydrin- 
dinschwefelsäure  ~|-  2  Aeq.  Wasser ;  sie  wird  durch  Zer- 
setzen des  Barytsalzes  mittelst  Schwefelsäure  beim  Ein* 
dampfen  als  weiise  krystallinische  Masse  erhalten,  welche 
stark  sauer  schmeckt,  sich  leicht  in  Wasser ;  schwer  in 
Alkohol  löst.  Die  alkalischen  Lösungen  derselben  wei^ 
den  weder  durch  den  Sauerstoff  der  Luft,  noch  durch 
Oxydationsmittel  roth  gefärbt  Salpeters.  Silberoxyd  giebt 
mit  dem  Barytsalze  keine  Fällung,  nach  Ammoniakzusatz 
entsteht  ein  weifser  flockiger,  beim  Erwärmen  braun 
werdender  Niederschlag;  essigs.  Bleioxyd  bewirkt  keine 
Fällung.  Beim  Eintrocknen  des  mit  Salzsäure  oder 
Salpetereäure  versetzten  Barytsalzes  entsteht  indinschwe- 
fds.  Baryt.  Erwärmen  mit  Kalilauge  bewirkt  keine  Ver- 
änderung. 

O.  H  e  s  s  e  (1)  hat  verschiedene  Flechtensäuren,  (Evem-,   r^bt^- 
Erythrin-,  Usnin-  und  Boccellsäure)  einer  genaueren  Unter- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXVII,  297;  im  Ausz.   Chem.   Centr.   1861| 
61S;  B^.  ohim.  pure  IV,  121. 
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BQchang  unterworfen.  —  Die  Evemaäure,  ftar  die  Hesse  die 
Formel  CsiHieOu  bestätigt^  erhielt  Er,  nach  dem  Verfah- 
ren von  StenhoU8e(l);  in  wechselnder  Menge  aus 
JSvemia  prunattri  (g^ammelt  bei  Dresden^  Oöttingen  oder 
Grei&walde).  Die  Säure  bildet  weifse  kugelige  Erystall- 
aggregate,  welche  bei  164^  schmelzen.  Das  Barjtsak  hat 
(bei  100^)  die  von  Stenhouse  gefundene  Formel 
Cs^HisBaOu  4*  HO.  Die  von  Letzterem  durch  Kochen 
der  Evemsäure  mit  Baryt  erhaltene  Evemmsäuref  CasHi^Os^ 
läfst  sich  nach  Hesse  unmittelbar  aus  Evemia  prunastri 
(wenn  dieselbe  reich  an  Evemsäure  ist)  darstellen^  indem 
man  das  verdampfte  klare  wässerige  Decoct  der  Flechte 
mit  Salzsäure  vermischt,  die  nach  einiger  Zeit  ausgeschie- 
dene Säure  aus  Weingeist  krystallisirt  und  dann  die  am- 
moniakalische  Lösung  mit  Thierkohle  entfärbt.  Sie  bildet 
der  Benzoesäure  ähnliche  Erjstalle,  schmilzt  bei  157^; 
löst  sich  kaum  in  kaltem  ^  leicht  in  siedendem  Wasser^ 
auch  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Lösung  reagirt  sauer 
und  wird  durch  Eisenchlorid  violett.  Aus  der  bräunlich- 
gelben Lösung  in  10  Th.  erwärmter  concentrirter  Salpeter- 
säure scheidet  sich  bei  Zusatz  von  Wasser  (in  der  Lösung 
bleibt  Oxalsäure)  eine  neue^  der  Stjphninsäure  ähnliche 
Säure  ab,  welche  Hesse  £v€müm8äure  nennt  Sie  bildet 
lange ;  dünne ,  hellgelbe  Prismen  oder  (durch  Salzsäure 
abgeschieden)  ein  weifses  Pulver,  löst  sich  nur  Wenig  in 
kaltem,  leichter  in  heifsem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  und 
färbt  die  Haut  gelb.  Für  das  in  orangerothen  Nadeln 
krystallisirende,  verpuffende  Kalisalz  stellt  Hesse  als 
wahrscheinlich  die  Formel  Ci8H7(N04)sK904  +  4  HO  auf. 
Beim  Kochen  der  Evemsäure  mit  Baryt  entsteht  neben 
Eveminsäure  und  Kohlensäure  auch  Orcin,  wie  schon 
Stenhouse  angiebt. 

Für  den  in  der  Roccella  fuciformis  enthaltenen  Flech- 


(1)  Jehresber.  f.  1847  u.  1848,  756. 
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tenstoff  behält  Hesse  den  ursprünglich  von  Heeren  ge-  '**^' 
wählten  Namen  Erythrin  bei;  Schunck  hatte  denselben 
EryikHmäure  genannt.  Der  Auszug  der  flechte  mit  Kalk- 
milch giebt  auf  Zusatz  von  Salzsäure,  zweckmäßiger  durch 
JBinleiten  von  Kohlensäure  ^  einen  weifsen  Niederschlag, 
aus  welchem  man  durch  gelindes  Erwärmen  mit  Alkohol, 
Entflirben  nrit  Thierkohle  und  Vermischen  mit  Wasser 
bis  zur  bleibenden  Trübung  das  Erythrin  gewinnt  Hesse 
berechnet  für  dasselbe  aus  seiner  Analyse  (bei  100^)  die 
(schon  von  Strecker  (1)  angedeutete)  Formel  CfisHsoOte- 
Lufttrocken  ist  dasselbe  CsgHaoOgg  +  4  HO,  im  Exsiccator 
getrocknet  CseHsoOss  +  HO.  Es  bildet  weifse  kugelige 
Massen,  schmilzt  bei  137^,  ohne  wieder  krjstallinisch  zu 
erstarren,  zersetzt  sich  erst  über  200®,  löst  sich  leicht  in 
Alkohol,  schwer  in  Aether,  reagirt  neutral  und  färbt  sich 
mit  wenig  Eisenchlorid  purpurviolett  Das  Erythrin  löst 
sich  in  Alkalien  oder  alkalischen  Erden,  aber  nur  aus  den 
frisch  bereiteten  Lösungen  kann  dasselbe  durch  Kohlen- 
säure oder  Salzsäure  ausgefällt  werden.  Die  alkalisch 
reagirende  Lösung  in  Magnesiahydrat  giebt  mit  essigs. 
Blei  einen  weifsen  Niederschlag,  dessen  Bleigehalt  der 
Formel  GseHgePbAOas  -|-  4  HO  entspricht.  Bei  Gegenwart 
von  wasserhaltigem  Aether  löst  sich  das  Erythrin  bei 
tropfenweisem  Zusatz  von  Brom  als  Quadribramerytkrin, 
C66H2eBr40s8  +  4  HO»  welches  beim  Verdunsten  in  kuge- 
ligen weifsen  Krystallaggregaten  erhalten  wird.  Die  sauer 
reagirende  alkoholische  Lösung  desselben  wird  durch  essigs. 
Blei  gefallt  und  zersetzt  sich  beim  Kochen  unter  Bildung 
von  gebromtem  Pikroerythrin  und  zweifach-gebromtem 
orsellins.  AethyL  Gut  getrocknetes  Elrythrin  entwickelt 
beim  Kochen  mit  wenig  Natronlauge  reichlich  Kohlen- 
säure; Säuren  erzeugen  dann  in  der  Lösung  einen  kry- 
stallinischen  Niederschlag,  der  meistens  aus  einem  Gemenge 


(1)  Jahretber.  f.  1847  o.  1848,  768. 
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voB  Erytiirm  «ad  Orselliosäare ,  CieHgO«;  be«tehl  Die 
letztere  Bchmilzt  bei  176^^  unter  Bildung  von  Kohlenaänre 
und  Orcin;  ihre  Lösung  wird  durch  Bleizucker  unter  Zu- 
satz von  Ammoniak  amorph  gefiUlt,  mit  Eisenchlorid  &rbt 
sie  sich  purpurviolett.  Durch  Einwirkung  von  Brom  au£ 
Orsellinsäure  wurde  Tribromorcm ,  CiJä.{Br%Oiy  erhalten, 
welches  aus  Weingeist  und  verdünnter  Essigsäure  unofkry- 
stallisirt  röthlichweifse  Prismen  bildet  und  bei  98^  schmilzt« 
Hält  man  Erythrm  mit  10  Th.  Alkohol  einige  Zeit  (bei 
80  bis  90  Grm«  Erythrin  6  Stunden)  im  Sieden  und  ver- 
mischt dann  die  Lösung  mit  3  Vol.  kochenden  Wassers^ 
so  erstarrt  die  Flüssigkeit  beim  Erkalten  zu  einem  Brei 
von  orsellms.  Aethyl,  Ci6H7(C4H5)08;  welches  in  dünnen 
Blättchen  oder  langen  Nadeln  krjstalUsirt^  bei  132^  schmilzt, 
bei  127^,5  krjstallinisch  erstarrt  und  in  heifsem  kohlens. 
Natron  ohne  Zersetzung  sich  löst.  Bei  der  Einwirkung 
von  Chlor  auf  eine  Lösung  von  oraellins.  Aethyl  in  Aetber 
bildet  sich  dkhlororaeUins.  Aethyl  y  Ci6Hi,CIs(C4H5)08,  wel- 
ches aus  Alkohol  in  dünnen  Prismen  krjstallisirt,  bei  162^ 
schmilzt  und  bei  159^,6  erstarrt  Das  in  analoger  Weise 
entstehende  dibromorseUina.  Aethyl  ^  Oi6H5Br2(C4H5)08i 
schmilzt  bei  144^;  erstarrt  bei  138^  und  giebt  mit  Bleizucker  in 
alkoholischer  Lösung  einen  weifsen  Niederschlag  von  der 
Formel  C»oH8Br8Pb208.  Durch  Emwirkung  von  Salpeter- 
säure auf  orsellins.  Aethyl  entsteht,  unter  Gasentwickelung, 
Oxalsäure  und  bei  vorsichtigem  Verfahren  ein  bei  60® 
schmelzbarer,  krjstallinischer  Körper,  fllix  welchen  Hesse 
(iinter  der  Voraussetzung,  dafs  er  stickstofffrei  sei)  die 
Formel  Ci^HioOis  berechnet.  —  Pücroeryihrm  (Heeran's 
Erythrin  bitter,  Kane's  Amarythrin)  bildet  sich,  aufser 
durch  Kochen  mit  Alkohol,  auch  (neben  Orein  und  brauner 
harziger  Substanz)  durch  Zersetzung  des  Erythrins  mit 
Kalk  oder  Baryt.  Am  leichtesten  gewinnt  man  ea  aus 
der  Mutterlauge  des  orsellins.  Aethyk,  indem  man  dieselbe 
verdampft,  die  gebildeten  Krystalle  prefst,  trocken  mit 
Aether  schüttelt,   die  Lösung  verdunstet  und  den  Bück- 
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fftand  mit  heilBem  WasBer  behandelt;  welches  das  Pikro- 
erythrin  aufnimmt.  Nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Was- 
seF;  unter  Zusatz  von  Thierkohle^  bildet  es  bei  158^  schmelz- 
bare weifte  Krystallmasseu;  welche  wasserfrei  und  nach 
der  Formel  C24H16O14  zusammengesetzt  sind,  oder  ver- 
witternde sternförmig  gruppirte  Nadeln,  deren  Wassergehalt 
der  Forme!  Ca^HieOu  +  2  HO  entspricht  Die  schwach 
sauer  reagirende  Lösung  wird  von  essigs.  Blei  nur  bei 
Zusatz  von  Ammoniak  gefällt;  sie  reducirt  Kapferöxyd  in 
alkalischer  Lösung  nicht  und  förbt  sich  mit  Eisenchlorid 
purpurviolett.  Das  Pikroerythrin  differirt  in  der  Zusam- 
mensetzung von  dem  Salicin  um  C^Ha;  mit  dem  Arbutin 
ist  es  isomer;  aber  es  zerfallt  nicht  mit  Emulsin  und  spal- 
tet sich  mit  Ealihydrat  bei  240^  unter  Wasserstoffentwicke- 
lung in  Kohlensäure;  Essigsäure  und  Orcin,  wonach  es 
alsO;  ebenso  wie  das  Arbutin ;  dem  Salicin  nicht  homolog 
ist.  Bei  Gegenwart  von  Aether  wird  das  Pikroerythrin 
durch  Brom  in  amorphes  Dibrampikroeri/thrin,  CiiHnBriOuf 
verwandelt.  —  Erwärmt  man  Orcin  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  auf  60  bis  80®,  sättigt  dann  die  verdünnte 
schwarze  Fltlssigkeit  mit  kohlens.  Blei  und  verdampft  das 
Filtrat  rasch  im  Wasserbad,  so  erhält  man  eine  Krystall- 
masse,  die  hauptsächlich  aus  Orcin  besteht.  Entfernt  man 
dieses  durch  Digestion  mit  Aether,  so  bleibt  ein  Rück- 
stand» dessen  Lösung  in  heifsem  Wasser,  mit  kohlens. 
Blei  behandelt  und  filtrirt,  nach  einigen  Stunden  basisch» 
orcimchwefeh.  Blei,  CuHePbjSiOig  +  2PbH02  +  9H0; 
in  bräunlichen  perlmutterglänzenden  rectangulären  Blätt- 
chen absetzt.  Die  Mutterlauge  von  diesen  Erystallen  liefert 
ein  zweites*Salz  in  mikroscopischen  Prismen  von  der  Formel 
Ci4HePb2S40i6  +  PbHOa  -f  6  HO.  Hesse  vergleicht  die 
Orcinschwefelsäare  mit  der  Disulfohydrochinonsäure  und 
die  Orsellinsäure  (Orcinkohlensäure)  mit  der  Carbohydro- 
chinonsäure ,  unter  Aufstellung  nachstehender  Formeln» 
welche  indessen  keine  Wahrscheinlichkeit  für  sich  haben  : 
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Gegen  die  Homologie  dieser  Säuren  spricht  der  Umstand, 
dafs  ihre  Zersetznngsprodncte ,  Ordn  und  Hydrochinon, 
unter  sich  nicht  homolog  sind. 

Das  (nach  Lamj  (1)  mit  Phycit  identische)  bei  120^ 
schmelzende  Erj/t/trogbidn,  CgHioOg»  zerf&llt  mit  Kalihydrat 
auf  220^  erhitzt  unter  Wasserstoffentwickelung  in  Essige 
sfiurC;  entsprechend  der  Gleichung  :  CgHioOs  "=  2C4H4O4 
-f-  Hg.  Für  die  von  Berthelot  (2)  aus  Brythrogludn 
und  Weinsäure  dargestellte  Verbindung  berechnet  H  e  s  s  e(3) 
als  wahrscheinlicher  die  Formel  CeiHsoOst  (=  2C8Hio08 
+  eCgHeOis  -  6  HO)  und  fUr  das  Ealksalz  die  Formel 
C64H4iCa908a  +  6  HO«  Aus  dem  Pikroerythrin  entsteht 
das  Erythroglucin  nach  der  Gleichung  :  C24H16O14  4* 
2H0  =  CgHioOs  +  C2O4  +  Ci4H804.  Aus  der  Lösung 
▼on  Erythroglucin  in  concentrirter  Schwefelsäure  erhält  man 
in  ähnlicher  Weise  wie  mittelst  Orcin  (siebe  S.  701)  amorphes 
syrupartiges  erythroglucinschwefeU.  Blei,  CieHn-PhsSeOn  + 
12  HO;  welches  beim  Ueberg^efsen  mit  Alkohol  krystallinisch 
und  wasserfrei  wird.  Das  Baryt-  und  Ealksalz  der  Erythro- 
glucinschwefelsäure  (welche  nach  der  Gleichung  2  CgHioO« 
-f  SSjHgOg  =  CieHuSsOaa  +  12  HO  entsteht)  enthalten 
6  Aeq.  Wasser  (6  HO).  Beide  sind  leicht  löslich  in  Was- 
ser, selbst  zerfliefslich;  und  nicht  krystallisirbar.  —  Die  Roc- 
cdbäure,  deren  chemische  Verhältnisse  bisher  sehr  unge- 
nügend ermittelt  waren,  wird  aus  der  RocceUa  tmctaria  auf 
folgenden  Wegen  gewonnen.  1)  Man  erschöpft  die  Flechte 
im  Verdrängungsapparat  mit  Aether,  destillirt  den  Aether 
ab  und  löst  den  grünlich-weiisen  Bückstand  in  der  Siede- 


(1)  Jahresber.f.  1857,  505.  —  (2)  Jahresber.  f.  1857,  507.  —  (8)  Vgl 
Chem.  Centr.  1861,  858. 
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bitoe  in  möglichst  wenig  BorazlöBong.  Ans  dem  Filtrat 
scheidet  sich  &8t  weifse  Boccellsäure  ab.  Die  neben  viel 
Boccellsäure  auch  Orcin  enthaltende  Mutterlauge  wird  mit 
Salzsäure  versetzt  und  die  gefiUlte  Säure  wieder  in  Borax 
gelöst.  Durch  Lösen  in  Aether  oder  Alkohol  und  Ent- 
färben mit  TbierkohlC;  oder  Umkrjstallisiren  aus  heifser 
Salpetersäure  erhält  man  die  Säure  rein.  2)  Man  behan- 
delt die  Flechte  zuerst  mit  Kalkmilch ,  dann  heils  mit 
verdtLnnter  Salzsäure,  zuletzt  mit  warmer  verdünnter  Na- 
tronlauge. Der  letzte  grünlich-braune  alkalische  Auszug 
wird  mit  Salzsäure  übersättigt;  die  abgeschiedenen  Flocken 
durch  Decantiren  ausgewaschen ,  in  Wasser  vertheilt  und 
kurze  Zeit  mit  Chlor  behandelt;  zur  Zerstörung  der  grün- 
nen  Substanzen.  Nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser  kry- 
stallisirt  man  die  Säure  unter  Zusatz  von  Thierkohle  aus 
Alkohol  um.  3)  Man  extrahirt  die  Flechte  mit  verdünntem 
Ammoniak  und  fallt  das  Filtrat  mit  Chlorcalcium  (wo  Ery- 
thrin  gelöst  bleibt).  Der  Niederschlag  wird  mit  Salzsäure 
zersetzt  und  die  Säure  wie  oben  (unter  2)  behandelt;  oder 
man  krystallisirt  sie  aus  Alkohol;  entfärbt  dann  die  Lösung 
in  wenig  warmer  Natronlauge  durch  Chlor;  fällt  heifs  mit 
Salzsäure  und  krjstallisirt  nochmals  aus  Alkohol  oder 
Aether.  Die  Boccellsäure  hat  die  Formel  Cs^HssOs.  Sie 
bildet  weifse  Prismen;  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aether,  sowie  in  Alkalien  oder  alka- 
lisch reag^renden  Salzen.  Beim  Kochen  mit  alkoholischer 
Kalilösung  erleidet  sie  keine  Zersetzung;  mit  Kalihydrat 
erfolgt  bei  260^  nur  partielle  Zersetzung;  eben  so  wenig 
zeigen  concenthrte  Mineralsäuren  (mit  Ausnahme  der  rau- 
chenden Salpetersäure)  eine  zersetzende  Wirkung.  Die 
Säure  schmilzt  bei  132^  und  erstarrt  wieder  bei  108^.  Bei 
etwa  200^  verflüchtigt  sich  ein  Theil;  ein  anderer  Theil 
geht  in  Anhydrid  über.  Die  Boccellsäure  verbindet  sich 
leicht  mit  den  Alkalien;  aber  die  Salze  sind  schwer  rein  zu 
erhalten ;  die  übrigen  Salze  sind  meist  unlöslich  in  Wasser  und 
Alkohol  und  werden  durch  Fällung  des  roccells.  Ammoniaks 
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mit  dem  betreffenden  Metallsalz  erhalten.  Das  Barjtsälz  ist 
CsiHaoBa^Og ;  das  Kalksalz  CaiHsoCa^Os + 2  HO ;  das  Bleisalz 
CsÄoPbaOg + PbHO,  +«  HO ;  das  Silbersalz  CsiHao  AgjO«; 
da»  rocceüs.  Aeihyl,  C84H8o(C4H5)208;  ist  ein  blafsgelbes^  in 
Wasser  unlösliches,  durch  Ammoniak  nicht  zersetzbares  OeL 
Daa  BocceUsäureanhydrtd,  CsiHsoOe;  bildet  sich  leicht  beim 
Erhitzen  der  Säure  auf  280^;  es  ist  ölartig;  neutral;  leicht 
löslich  in  Aether  und  heifsem  Alkohol;  mit  Alkalien  erhitzt 
▼erwandelt  es  sich  in  RoccellsäurC;  mit  Ammoniak;  wie  es 
scheint;  in  eine  halbflüssige  Aminsäure.  Erhitzt  man  Boccell- 
säure  mit  überschüssigem  Anilin  auf  180  bis  200^;  so  bleibt 
eine  schwarze,  in  Berührung  mit  Alkohol  theilweise  krystal- 
lisirende  Masse.  Die  durch  Umkrystallisiren  gereinigte  Ver- 

(CijHsJpi 
hinAnng  ist  RocceUpkenylamtd,  C68H4SN2O4  =  OaiHao04[Nt. 

H2I 
Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol 
und  in  Aether,  neutral;  schmilzt  bei  53^,3  und  destillirt  in  hö- 
herer Temperatur  ohne  einen  Bückstand  zu  lassen.  Die 
Boccellsäure  gehört  nach  H  e  s  s  e  der  Säurereihe  CsnH2A— sOg 
an;  sie  ist  homolog  mit  der  Oxalsäure. 

Hesse  unterscheidet  b\a  Alphch  und  Beta- Uminsäure 
zwei  nur  im  Schmelzpunkt  von  einander  abweichende 
Säuren,  fllr  welche  Er  die  Formel  CseHigOu  berechnet. 
Die  Alpha- Uminsäure  erhält  man  aus  RamaUna  caUcaris 
(var.  fraxmea  und  chaumatica)  durch  Behandeln  der  Flechte 
mit  Kalkmilch  und  Erhitzen  des  mit  Salzsäure  über- 
sättigten Auszugs  zum  Sieden,  wo  sich  die  Säure  krystal- 
linisch  ausscheidet  Sie  wird  mit  Wasser  gewaschen,  mit 
Alkohol  ausgekocht  und  der  ungelöste  Theil  aus  heifser 
Essigsäure  unter  Zusatz  von  Thierkohle  krjstallisirt.  Die 
Säure  bildet  schwefelgelbe,  bei  203^  schmelzende  Nadeln. 
Das  Kalisalz,  CsoHitKOu  -f~  6 HO,  krystallisirt  aus  der 
Lösung  der  Säure  in  heifsem  concentrirtem  kohlens.  Kali 
in   weifsen   Blättern,   welche  bei  130^   den    Waasergehalt 


▼erliei^OD.  Für  das  von  W.  Eaop  (1)  analyurte  Eupfei^  ^ilSfr* 
B$lz  berechnet  Hesse  die  Formel  GagHnCaOu.  Die 
Bektrüaninaäure  erhiUt  man  aas  der  Gladonia  rangiferina 
durch  Behandeln  der  mit  lauwarmem  Wasser  abgewasche- 
nen Flechte  mit  yerdünnter  Natronlauge  und  Fällen  der 
brnongelben  Lösung  mit  Salzsäure.  Der  getrocknete* 
schwarze  Niederschlag  wird  mit  Aether  ausgezogen ,  der 
Aether  abdestillirt  und  der  Eückstand  mit  Alkohol  über- 
gössen,  wo  die  Säure  ungelöst  bleibt.  Sie  wird  aus  star- 
kem Alkohol  unter  Zusatz  von  Thierkohle  umkrjstallisirt. 
Sie  unterscheidet  sich;  wie  schon  erwähnt,  von  der  aus 
RamaUna  calicaria  erhaltenen  Säure  nur  durch  den  Schmelz- 
punkt, der  bei  175^  liegt.  —  Hesse  schliefst  seiae  Ab- 
handlung mit  Betrachtungen  über  die  Zusammensetzung 
der  Cetrarsäure,  der  Chrysophansäure  und  des  Physodins. 
Er'Vermuthet,  die  Cetrarsäure  sei  CigUsOg;  die  Chrysophan- 
säure sei  CgoHgO«  und  mit  Alizarin  verwandt  (das  sich 
indessen  durch  Schmelzen  der  Chrysophansäure  mit  Eali- 
hydrat  nicht  bildet)  und  das  Physodin  (2)  sei  CaoHioOu. 
O.  Hesse  (3)  erhielt  bei  einem  Versuch;  aus  der  Par- 
mdia  cercUophyüa  var.  physodea  das  Physodin  G  er  din  g's  (4) 
darzustellen;  einen  neuen;  von  Ihm  Geratophyllin  genannten 
Körper.  Behandelt  man  die  Flechte  mit  verdünnter  Kalk- 
milch ;  so  giebt  das  gelbliche  Filtrat  mit  Salzsäure  keine 
Fällung;  wird  aber  die  (namentlich  auf  Bettda  alba  ge^ 
wachsene)  Flechte  vorher  mit  kaltem  Wasser  gewaschen 
und  dann  mit  Kalkwasser  angerührt;  so  giebt  die  Lösung 
mit  Salzsäure  einen  gelblichgrauen  Niederschlag.  Behan- 
delt man  diesen  kochend  mit  45procentigem  Alkohol  und 
kocht  dann  den  ungelösten  Antheil  mit  concentrirtem 
wässerigem  kohlens.  Natron,  so  setzt  die  erhaltene  dunkel- 
braune Flüssigkeit  beim  Erkalten  das  Ceratophyllin   ab, 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  XLIX,   114.  -  (2)  Jahresber.  f.  1866,   686. 

—  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIX,  366;  im  Auaz.  R^p.  chim.  pure  IV,  160. 

—  (4)  Jahresber.  f.  1866,  686. 
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"'  welches  durch  Umkrjstallisiren  am  verdttnntem  Alkohol 
unter  Zusatz  von  Thierkohle  2u  reinigen  ist.  Es  krystal- 
lisirt  in  weifsen  Prismen ,  ist  leicht  löslich  in  heifsem 
Wasser ;  in  Alkohol;  Aether,  Ammoniak ,  Kali  und  Kalk- 
Wasser.  Die  alkoholische  Lösung  ftrbt  sich  mit  Eisen- 
«Chlorid  purpurviolett ,  mit  Chlorkalk  blutroth  und  wird 
bei  einem  Ueberschufs  des  letzteren  wieder  &rbIos.  Die 
Krystalle  schmelzen  bei  147^,  erstarren  zwischen  136  und 
138^  und  sablimiren  leicht  in  dünnen  farblosen  Blättchen. 
Die  Zusammensetzung  ist  nicht  ermittelt;  Hesse  rer- 
muthet  aber  eine  Verwandtschaft  des  Oeratophyllins  mit 
orsellins.  Aethyl. 

H.  G-aultier  de  Claubry  (1)  hat  eine  Reihe  von 
Versuchen  angestellt;  um  das  von  Stenhouse  (2)  vor- 
geschlagene Verfahren;  den  Orseille-Flechten  den  farbstoiF- 
gebenden  Körper  durch  Maceriren  mit  Kalkmilch  zu  ent- 
ziehen, auf  seine  Anwendbarkeit  zu  prüfen.  Er  findet 
(was  sich  aus  den  Eigenschaften  der  Lecanorsäure  und 
der  ihr  verwandten  Flechtenstoffe  erklärt),  dafs  durch  Kalk- 
milch der  farbstoffgebende  Körper  leicht  und  vollständig 
entzogen  werden  könne,  dafs  aber  bei  einer  länger  als  eine 
Stunde  dauernden  Einwirkung  des  Kalks  der  Nieder- 
schlag, welcher  durch  Salzsäure  in  dem  Filtrat  hervorge- 
bracht wird;  mit  der  Dauer  der  Maceration  abnimmt, 
während  in  demselben  Verhältnifs  die  von  dem  Nieder- 
schlag abfiltrirte  Flüssigkeit  sich  mit  Ammoniak  stärker 
färbt.  Erhitzt  man  die  Flechten  mit  Kalkmilch  zum  Sie- 
den, so  giebt  das  Filtrat  schon  nach  3  bis  4  Minuten  mit 
Säuren  einen  braunen  Niederschlag,  welcher  mit  Ammoniak 
keine  Orseille  liefert.  Phosphors.-  und  kohlens.  Alkalien, 
Borax  und  insbesondere  ätzende  Alkalien  bewirken  die 
Umwandlung  der  farbstoffgebenden  Flechtensubstanz  sehr 
rasch. 

(1)  Compt.  rend.  LH,  1252;  LIII,  22;  R^p.  ohim.  appUqti^e  III, 
818;  Dingl.  pol.  J.  CLXI,  453;  J.  pr.  Chem.  LXXXIV,  128.  — 
(2)  Jahreaber.  f.  1847  u.  1848,  750. 
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H.  Qrothe  (1)  beobachtete  bei  der  Darstellung  von  ^«j^pJ;^- 
Chrysophansäure  ans  den  Wurzeln  von  Rheum  pyramidalis 
nach  dem  Verfahren  von  Schlofs berger  und  Döp- 
ping(2),  dafa  das  von  Erythroretin,  Phäoretin  und  Gerb- 
stoff befreite  Extract  nach  dem  Verdunsten  des  Alkohols 
und  Aethers  bei  längerem  Stehen  sechsseitige  Säulen  von 
Chrysoph ansäure  absetzte.  Die  klaren  Krystalle  verwitterten 
an  der  Luft  zu  einem  gelben  Pulver,  schmolzen  bei  156® 
und  waren  in  Wasser  unlöslich ,  aber  löslich  in  warmem 
Weingeist.  Auch  in  Eumez  patientia,  'palustris ,  -acutus, 
-aquaticus  und  'kydrolapathum  ist  nach  Grothe  Chryso- 
phansäure  enthalten,  von  welcher  Er  glaubt,  dafs  sie  mit 
dem  gelben  Farbstoff  von  Polygonum  fagopyrum  ver- 
wandt sei. 

P.  Schützenberger  und  A.  Paraf  (3)  haben  das  L«teoiin. 
Luteolin,  den  Farbstoff  des  Waus,  analysirt.  Sie  stellen 
dasselbe  dar  durch  Erschöpfen  der  Pflanze  mit  Alkohol, 
Fällen  des  Auszugs  mit  Wasser  und  Erhitzen  des  Nieder- 
schlags mit  Wasser  auf  250^  in  einem  stählernen  Apparat, 
an  dessen  Wände  sich  beim  Erkalten  nadelförmige  gelbe 
Krystalle  ansetzen,  welche  zweimal  aus  überhitztem  Wasser 
umkrystallisirt  werden.  Für  das  krystallisirte  lufttrockene 
Luteolin  berechnen  Schützenberger  und  Paraf  die 
Formel  C24HioOi2  +  HO ,  für  das  über  Schwefelsäure  ge- 
trocknete C24H10O12,  für  das  bei  150^  getrocknete  C24H8O10 
und  für  die  aus  alkoholischer  Lösung  durch  Bleizucker  ge- 
fiülte  Bleiverbindung  Cj^HsOio  -f-  2PbO.  Beim  Erhitzen 
desrLuteolins  mit  wasserfreier  Phosphorsäure  auf  200^  entsteht 


(1)  Pogg.  Aun.  CXIII,  190.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  XLVIII,  12; 
Berzellns'  Jabreaber.  XXV,  678 ;  über  die  DarsteUung  der  Chrysophan- 
Bäure  ans  Parmelia  parietina  nach  Bochleder  vgl.  Jabresber.  f.  1856, 
493.  —  (3)  Compt.  rend.  LH,  92;  Instit.  1861,  48;  R^p.  ohim.  pnre 
III,  185;  Ball.  sor.  chim.  1861,  18;  Ann.  Ch.  Pharm.  Sappl.  I,  139; 
Zeitsfibt.  Gfaem.  Pharm.  1861,  134;  J.  pr.  Cbem.  LXXXIII,  868;  Cbem. 
Centr.  1861,  271. 
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ein  rother,  in  Ammoniak  mit  Tioletter  Farbe  löslicher  Körper. 
Bei  längerem  Erhitzen  mit  Ammoniak  löst  es  sich  vollstän- 
dig mit  dunkelgelber  Farbe  und  diese  Lösung  fainterlü&t 
beim  Eintrocknen  einen  dunkeln  Rückstand,  welcher  nicht 
mit  Kalk,  wohl  aber  mit  Aetzkali  Ammoniak  entwickelt. 
Schützenberger  und  Paraf  scheinen  von  F.  Mol- 
denhauer's  (1)  Mittheilungen  ttber  das  Luteolin  keine 
Kenntnifs  zu  haben;  sie  geben  an,  dieser  Farbstoff  sei 
bis  jetzt  noch  nicht  analysirt  worden. 

c>i«umac«ib.  Nach  H.  Ludwig  (2)  setzt  sich  aus  dem  rothbraunen, 
durch  Wasserzusatz  gelb  werdenden  weingeistigen  Aus- 
zug der  Curcumawurzel  nach  dem  Vermischen  mit  Borax- 
lösung, Salzsäure  und  Wasser  über  Nacht  ein  rother 
harzartiger  (boraxsäurefreier)  Körper  ab,  der  sich  mit 
Ammoniak  dunkler  und  mit  einigen  concentrirten  Säuren 
intensiver  roth  f&rbt  Ludwig  glaubt  die  Erhöhung  der 
Farbe  des  Curcumagelbs  durch  Säuren  und  auch  durch 
Borsäure  beruhe  eher  auf  einer  Wasserentziehung,  als  auf 
einer  chemischen  Verbindung  mit  den  Säuren. 

PMtatoff  de«  P.  Bolle  y  (3)  hat  Untersuchungen  über  den  Farb- 
stoff des  Sanddorns  {Hippophas  rhamnotdes)  mitgetheilt 
Die  ausgeprefsten  und  mit  Wasser  ausgekochten  Beeren 
(wobei  Kleesäure,  Aepfelsäure,  ein  eigenthümliches  Fett 
u.  s.  w.  in  Lösung  gingen)  wurden  getrocknet  mit  heifsem 
Alkohol  ausgezogen,  die  heifs  filtrirte  (nach  dem  Erkalten 
ein  bräunlichgelbes,  neben  Farbstoff  Fette  und  schleimige 
Substanzen  enthaltendes  Pulver  absetzende)  Flüssigkeit  mit 
Bleiessig  versetzt,  der  ausgewaschene  Niederschlag  durch 
Schwefelwasserstoff  zerlegt,  das  Ganze  erhitzt,  nach  dem 
Erkalten  filtrirt,  der  mit  Wasser  ausgewaschene  und  ge- 
trocknete Schwefelbleiniederschlag  mit  heifsem  Alkohol 
behandelt  und   so   der   Farbstoff   ausgezogen.     Es   bleibt 


(1)  Jahresber.  f.  1856,  684.  —  (2)  Aroh.  Pharm.  [2]  CVI,  ISO.  — 
(8)  Dingl.  pol.  J.  CLXII,  148;  im  Aiua.  Cham.  Centr.  1861,  889. 


dieser  nach  dem  Verduosten  des  Alkohols  als  braunrothe 
spröde,  noch  etwas  Fett  haltende  Masse  zurück  und  wird 
durch  Behandlung  mit  Aether,  absolutem  Alkohol  u.  s.  w. 
als  gelbe  Masse  erhalten,  in  welcher  Erystallelemente 
walumehmbar  waren.  Die  Elementaranalyse  ergab  2^hlen, 
welche  ensammengenommen  mit  den  Löslichkeitsverhftlt- 
nissen  und  Beactionen  des  Farbstoffs  darthun,  dafs  der- 
selbe identisch  mit  Quercetin  ist.  Quercitrin  konnte  im 
Laufe  der  Untersuchung  nicht  nachgewiesen  werden. 

Bolle  7  (1)  hat  vorläufige  Mittheilungen  über  eine^»^j^*«« 
von  Piccard  ausgeführte  Untersuchung  über  den  Farl>- 
stoff  des  Orlean  gemacht.  Wird  der  Cajenne-Orlean  zu- 
erst mit  Wasser  ausgezogen,  welches  neben  wenig  Farb- 
stoff fette  Substanzen  aufnimmt,  und  dann  der  getrocknete 
Rückstand  mit  Aether  extrahirt,  die  ätherische  Lösung 
concentrirt,  die  beim  Erkalten  sich  absetzende  braune 
Masse  nach  dem  Trocknen  mit  einer  Lösung  von  kohlens. 
Natron  aufgenommen,  heifs  filtrirt  und  mit  Essigsäure 
versetzt,  so  erhält  man  einen  rothbraunen  Niederschlag, 
welcher  nach  dem  Lösen  in  Weingeist,  Fällen  der  Flüssig- 
keit durch  eine  Lösung  von  essigs.  Bleioxjd  in  Weingeist, 
Zerlegen  des  Niederschlags  durch  Schwefelwasserstoff  und 
Eindampfen  der  abfiltrirten  Flüssigkeit,  eine  rothbraune,  bei 
gewöhnlicher- Temperatur  harte,  beim  Erwärmen  schmel- 
zende Masse  lietert;  deren  Analyse  einen  Oehalt  von 
75,29  C,  11,24  H  und  13,47  0  ergab.  Es  ist  dies  der 
bisher  als  Bixin  bezeichnete  Körper,  welcher  indessen  durch 
Lösen  in  Weingeist  und  fractionirte  Fällung  durch  essigs. 
Bleioxyd  in  einen  krystallinischen , .  bei  60^  schmelzenden^ 
und  einen  terpentinartigen  Körper  zerlegt  werden  kann. 
Wird    der   durch    Wasser    erschöpfte    Orlean   nach    dem 


(1)  DingL  pol.  J.  CLXII,  189;  im  Aoss.  Ghem.  Gentr.  1861,   887; 
B^p.  ohim.  appliqn^  III,  419. 
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Trocknen  mit  Weingeist  aosgesogen  und  dter  aaeh  dem. 
Verdunsten  der  erhaltenen  Lösung  bleibende  Rückstand 
mit  Aether  behandelt,  so  erhält  man  theil weise  eine  Lö*. 
sung;  welche  nach  dem  Verdunsten^  Aufi^ehm^en  in  Wein- 
geist, Kochen  unter  Zusatz  von  Aet^natron  bis  2snr  Ver* 
jagung  des  Weingeistes,  Schüttehi  mit  Wasser  undAether; 
den  in  Aether  löslichen;  terpentinartigen  Körper  liefert 
und  durch  Sättigen  der  wässerigen  natronhaltigen  Lösung 
mit  Kohlensäure,  Sammeln  des  nach  einiger  Zeit  sich  ab* 
setzenden  Niederschlags;  Versetzen  mit  etwas  salzsäure- 
haltendem Weingeist;  Kochen  mit  Thierkohle  und  Ver- 
dampfen; die  oben  erwähnte  kristallinische  fette  Säure 
ergiebt.  Die  natronhaltigC;  nur  noch  den  Farbstoff  enüial- 
tende  Lösung  wurde  durch  Sssigsäure  völlig  ausgef&Uty 
der  getrocknete  Niederschlag  in  viel  Aether  aufgenommen; 
wo  dann  nach  dem  Verdunsten  desselben  ein  amorpher, 
beim  Zerreiben  blutroth  erscheinender;  spröder,  auch  bei 
100^  starr  bleibender  Körper  zurückblieb,  welchen  Pic- 
card  für  den  reinen  Farbstoff  des  Orlean  hält.  Derselbe 
löst  sich  wenig  in  Aether  und  in  kaltem  Weingeist,  leicht 
in  heifsem  Weingeist,  aufserdem  löst  er  sich  in  Benool, 
alkalischen  Flüssigkeiten,  Seifelösung.  Die  concentrirten 
Lösungen  sind  schön  roth,  die  verdünnten  gelb ;  die  wein-, 
geistige  Lösung  wird  nicht  von  essigs.  Baryt,  wohl  aber 
von  weingeistigem  essigs.  Bleioxjd  mit  rother  Farbe 
gefällt, 
ciuech«.  Wird   nach   den  Versuchen   von  Sacc  (1)    Oatechu, 

welches  in  4  Litern  Wasser  gelöst  ist,  mit  Schwefelsäure 
(100  Grm.  Säure  von  66^  B.  mit  1  Liter  Waöser)  etwa  eine 
halbe  Stunde  lang  im  Wasserbade  erwärmt,  so  tritt  ein 
der  salicjligen  Säure  ähnlicher  Geruch  auf  und  es  bildet 
sich  unter  Abscheidung  einer  braunen  Materie   eine  gelbe 


(1)  Compt  rend.  LIII,  1102;  Ditigl.  pol.  J.  CLXIII,  146. 


LöMiog;  welche  mit  kohlens.  Kalk  gesättigt  auf  Zasato 
von  Alkohol  55  Orm.  eines  Oemeoges  von  weins.  Kalk  und 
weins.  Natron  abscheidet ;  die  davon  abfiltrirte  Lösung  lieferte 
beim  Verdampfen  370  6rm.  Traubenzucker  Die  braune 
ausgeschiedene  Masse  (546  Grm.  bei  100^  getrocknet)  ist 
leicht  zerreiblich^  anlöslich  in  Wasser^  Aether^  Alkohol, 
fetten  und  ätherischen  Oelen,  schwachen  Säuren  und  Salz- 
lösungen, wie  auch  in  Salzsäure.  Durch  Salpetersäure 
wird  sie  vollständig  zersetzt ;  Schwefelsäure  von  66^  B.  löst 
sie  vollständig.  Von  kohlens.  Natron  wird  sie  th eilweise, 
von  Aetznatron  vollkommen  aufgenommen;  unter  Bildung 
ober  brauneu;  an  der  Luft  durch  Sauerstoffaufiiahme  pur- 
purroth  werdenden  Lösung. 

Erhitzt  man,  nach  H.  Kolbe  und  K.  Schmitt  (1), Roth«r ktö. 
1  Th.  Oxalsäure,  IVs  Th,  Kreosot  und  2  Th.  concentrirte  '''^'^ 
Schwefelsäure  auf  140-150*,  so  wird  der  Inhalt  der  Retorte 
unter  Entwickelung  von  Kohlensäure,  Kohlenoxyd  und 
Wasser  nach  4-5  Stunden  dunkelbraunroth.  Nach  dem 
Auskochen  mit  Wasser,  welches  viel  Phenylschwefelsäure 
auflöst,  hat  man  eine  schwarzbraune,  zu  einem  spröden 
Harze  erstarrende  Masse.  Dieselbe  ist  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Eisessig,  schwer  in  kaltem,  leichter  löslich  in 
kochendem  Alkohol.  Ammoniak  und  Kalilauge  lösen  sie 
mit  prachtvoll  purpurrother  Farbe  und  beim  Neutralisiren 
scheidet  sie  sich  in  orangefarbenen ,  in  der  Wärme  harz- 
artig werdenden  Flocken  wieder  aus.  Getrocknet  ist  die 
Verbindung  prachtvoll  orangeroth,  dem  gefällten  Alizarin 
ähnlich.  Sie  schmilzt  bei  80^  und  entwickelt  dann  Phenyl- 
alkohol.  Die  Analyse  entspricht  der  Formel  C10H4O8  oder 
einem  Multiplum  derselben.  Der  Körper  verliert  bei  der 
Behandlung  mit  Eisenfeile  und  Essigsäure  oder  mit  Na- 
triumamalgam   die  Farbe,    ist    aber  in  Verbindung    mit 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  OXIX,    169;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1861, 
457;  im  Aa«z.  lUp.  chim.  pure  IV,  141. 
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AlkaBen  sehr   bestSndig.     Er   Bcfaeint  der  Bunge'scheii 
BoBolsäure  nahe  tu  stehen. 


Hoi.fii.er.  Terreil  (1)  beobachtete  in  einem  Fa&,  in  welchem 

eine  wässerige  Lösung  von  Zucker  nebst  etwas  Weinsäure^ 
Hefe,  färbender  Substanz  und  Alkohol  längte  Zeit  aufbe- 
wahrt worden  war,  die  Bildung  einer  beträchtlichen  Menge 
einer  festen  Substanz ,  welche  bei  näherer  Untersuchung 
die  wichtigsten  Eigenschaften  der  Cellulose  besafit  und 
welche  "Er  als  ein  Umwandlungsproduct  des  Zuckers  und 
der  Weinsäure  betrachtete.  Pasteur(2)  bemerkt  hierzu, 
da(s  diese  Substanz  nichts  anderes  sei,  als  Essigmutter 
{Mycoderma  aceti)^  welche  wie  alle  niederen  Pflanzen  mne 
grofse  Menge  Cellulose  enthalte, 
sddei^b*««-  Bezüglich  einer  Mittheilung  von  Ad.  M  a  r  1 1  n  (3)  über 
(PTToxyiin).  jj^  Schiefsbaumwolle ,  von  welcher  Er  vier  durch  ihren 
Gehalt  an  NO4  verschiedene  Arten  unterscheidet ,  wie 
über  die  Ursachen  der  Veränderungen  der  in  der  Photo- 
graphie angewandten  Collodien^  müssen  wir  uns  begnügen, 
auf  die  Abhandlung  zu  verweisen. 

M.   Bon  et  (4)    beobachtete    Selbstzersetzungen   ver- 
schiedener   Proben    von    SchiefsbaumwoUe    nach    mehr- 


(1)  Bull.  SOG.  chim.  1861,  110.  Nach  Leuchs  (J.  pr.  Cbem. 
LXXXII,  453)  veranlarst  Weinsäure  in  porösen  SabstanEen  bei  An- 
wesenheit von  Zucker  und  wenig  Wasser  die  Bildung  von  Aether.  Die- 
selbe findet  z.  B.  statt,  wenn  mit  Wasser  vom  gr6laten  Theil  ihres 
Zuckergehaltes  befreite  Rosinen  in  Ballen  geformt  bei  -J-  18^  unter  eine 
Glasglocke  gebracht  werden;  ebenso  unter  denselben  Umst&nden  bei 
Fichten-  und  Tannennadeln.  Auch  wenn  Traubensucker  mit  gefällter 
Kieselsäure  gemengt,  oder  Baumwolle,  die  mit  Zucker,  Weinsäure  und 
wenig  Wasser  imprägnirt  ist,  sich  selbst  überlassen  bleiben,  bilde  sich 
Aether.  —  (2)  Ebendas.  S.  111.  —  (3)  lUp.  chim.  appliqude  III,  857.  — 
(4)  Comptrend.  Lllf,  405;  Dingl.  pol.  J.  CLXII,  187;  im  Aasz.  J.  pr. 
Chem.  LZXXV,  380;  Rep.  chim.  pure  IV,  15. 
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jXlnriger  Antbewahrang  im  diffocieii  Licht.  Die  mittebt'  ^„^ 
Salpeter  und  Schwefelsäure  dargeßtellte  Wolle  zersetBte  («'jnro.yua). 
sich  früher;  als  die  mit  Salpetersäure  und  Schwefekäu^e 
bereitete.  Aufser  den  Ton  A.  W.  Hof  mann  (1)  ange* 
gebenen  Zersetzungsproduoten  (rotbe  Dämpfe  ^  Oxalsäure 
und  Gummi)  fand  Bon  et  noch  Kohlensäure;  Ameisen- 
säure und;  als  wahrscheinlich,  Cjan.  Ghevreul  (2) 
und  Felouze  (3)  theilen  mit,  dafs  SchiefsbaumwoUe  bei 
10-  bis  20jährigem  Aufbewahren  im  Dunkeln  vollkommen 
unverändert  geblieben  sei. 

Luca  (4)  untersuchte  ebenfalls  die  Producte  der  Selbst- 
Zersetzung  der  SchiefsbaumwoUe.  Die  Wolle  war  in  einem 
gut  verschlossenen  Schrank  in  einem  Glas  aufbewahrt  und 
zersetzte  sich  im  Sommer  unter  Entwickelung  rolher 
Dämpfe.  Der  teigartige^  stark  sauer  reagirende  (Oxalsäure 
enthaltende)  Rückstand  gab  mit  kaltem  Wasser  eine 
schwer  zu  filtrirende  Emulsion.  Das  Filtrat  entwickelte 
mit  Schwefelsäure  und  Kupfer  rothe  Dämpfe ;  förbte  sich 
mit  Alkalien;  aber  nicht  mit  Jod;  stark  gelb  und  reducirte 
Kupferoxjd  in  alkalischer  Lösung.  Ueber  Schwefelsäure 
trocknete  der  Rückstand  unter  Verlust  von  etwa  38  pC. 
seines  Gewichts  zu  einer  weifseu;  leicht  zerreiblichen  Masse 
ein,  von  welcher  14  pC.  in  Alkohol  und  78  pC.  in  Wasser 
löslich  waren.  Die  wässerige  Lösung  hinterliefs  beim 
Verdunsten  eine  weifsc;  schwammige;  sehr  hjgroscopische 
Substanz;  welche  sich  nicht  in  Aether  und  nur  theilweise 
in  Alkohol  löste.  Der  in  Alkohol  unlösliche  Theil  ist 
gnmmiartig;  der  darin  lösliche  Theil  reducirt  alkalische 
Kopferlösung.  Durch  Vermischen  der  wässerigen  Lösung 
der  veränderten  SchiefsbaumwoUe  mit  8  VoL  Alkohol 
wurde   ein   flockiger   Niederschlag    erhalten;    dessen    Lö- 


(1)  Jahresber.  f.  1860,  499.  —  (2)  Coinpt.rend.Lni,  407;  im  Aase. 
J.  pr.  C)icm.  LXXXV^  S81.  —  (8)  loBtit  1861,  297.  ^  (4)  Compt  rend. 
LUI,  298;  In»tit  1861,  275;  Dingl.  pol.  J.  CLXU,  186;  J.  pr.  Chem. 
LXXXV,  878;  J.pfattm.  (8)  XLI,  488. 
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suDg  in  kaltem  Wasser  mit  essigs.  Blei  einen  Niedencblag 
gab. 
8ttrkm*w.  j^  j^  PqIjJ  ^Jj^j^.  ^jj^  Resultate  von  Versndien  mit, 

welche  von  W.  Nossian  (1)  über  das  hygroecopiaohe 
Verhalten  mehrerer  Stärkmehlarten  angestellt  worden  sind. 
£b  eiigiebt  sich  aus  diesen  Versuchen;  dafs  verschiedene 
Stärkmehlarten  ein  ungleiches  Bestreben  zeigen,  aus  der 
Atmosphäre  Wasser  anzuziehen.  Die  Waizenstftrke  ist 
am  wenigsten ;  die  Eichelstärke  ist  am  meisten  hygrosco- 
pisch;  wie  die  nachsteheude  Zusammenstellung  zeigt,  in 
welcher  die  Zahlen .  den  Wassergehalt  der  Stärkmehlart 
in  pü.  angeben;  welchen  dieselbe  bei  einem  längeren  Auf- 
enthalte (bei  17  bis  20^)  in  einer  Atmosphäre  von  73  oder 
von  100  pC.  Feuchtigkeit  aufnimmt  : 

SldrkmM  am  : 

Walzen    Roggen    Kartoffeln     Mals  Bnohwalsen     Reis       Eicheln. 
Wassergehalt  in  pG. 
(bei  78  pC.  Feuchtigk. 

d.  Atmosphäro)  6,94      10,01       10,8S       10,58       10,86       10,89       11,96. 

Wassergehalt  in  pC. 
(bei  100<»  Feuchtigk. 

d.  Atmosphäre)  18,92       19,86       20,92       19,55       20,02       19,84       22,98. 

Da  ein  Wassergehalt  von  10  pC.  der  Formel  CijHioOio> 
2  HO,  ein  Wassergehalt  von  18,18  pC.  der  Formel  C12H10O10 
-{-  4  HO  entspricht;  so  scheint  es,  dafs  diese  Hydrate  sich 
bilden,  je  nachdem  das  Stärkmehl  mit  Luft  in  Berührung 
ist,  welche  nur  th  eil  weise  oder  ganz  mit  Feuchtigkeit  ge- 
sättigt ist.  Die  meisten  Stärkmehlarten  nehmen  in  etwa 
5  Tagen  das  Maximum  an  Wasser  auf. 

E.  Lippmann  (2)  hat  die  Temperatur  ermittelt,  bei 
welcher  die  Kleisterbildung  bei  verschiedenen  Stärkmehl- 
arten stattfindet.  Er  bestimmte  1)  die  Temperatur,  bei 
welcher  ein  Aufquellen  der  einzelnen  Körnchen  beginnt 
2)  die  Temperatur,  bei  welcher  die  Verkleisterung  beginnt, 


(1)  J.  pr.  Ghem.  LXXXIII,  41;  im  Anas.  Chem.  Oentr.  1861,  815; 
J.  pharm.  [8]  XL,  158.  -  (2)  J.  pr.  Ghem.  LXXXin,  61;  Dingl.  poL 
J.GLXII,  450;  im  Ausz.  J.  pharm.  {8]  XL,  160;  Ghem.  Genir.  1861,  869. 
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(wo  ekia^oe  Körachea  nicht  nur  geplatet^    sondern  anoh  ^«'i'*;«^!' 
in  eine  formlose  Masse  übergegangen   sind);   und  3)  die 
Temperatur,    bei    welcher  völlige   Verkleisterung   eintritt 
(wo  die   Mehrzahl  der  Stärkekörnchen   innerhalb   einiger 
Minuten  in  Kleister  übergeht).     Die  Besultate  sind  ^ 

S.rkn.eHl  aus  :  ],^^^^      ^er^^     ^^^ 

Boggen 46^0  60^0  b5\0 

Mais 50,0  55,0  62^ 

Rofskastanien 52,5  56,25  58,75 

Gerste 37,5  57,6  62,6 

Kastanien  (C.  veaca)  ....  52, 5  58 ,75  62  ,5 

Kartoffeln 46,25  58,75  62,5 

Reis 53,75  58,75  61,25 

Arrow-root  {Ar,  maculat.)   .     .  50  ,0  58  ,75  62  ,5 

Hermodatteln —  61 ,25  65 ,0 

Tapioka  {Jair,  uiiU$$.)    ...  —  62  ,5  68 ,75 

Zebrwnrael  (Ar.  esculeta.)  .    .  45 ,0  63  ,75  68 ,75 

Walzen 50,0  65,0  67,5 

Arrow-root    {Maraniha    arun- 

dinacea) 66,25  66,25  70,0 

Bago  (Sagus  Rumpkü)     ...  —  66 ,25  70 ,0 

Buchwaizen 55,0  68,75  71,25 

Eicheln 57,5  77,5  87,5 

Beim   ächten    Sago   und   der  Tapioka   sind   die   Körnchen 
bereits  aufgequollen  oder  auch  theilweise  verkleistert. 

J.  J.  Pohl(l)  hat  über  das  Verhalten  einiger  Stärk- 
mehlarten  gegen  Wasser,  Alkohol  und  Jodlösungen  Mit- 
theilungen gemacht.  Kartoffelstärkmehl,  an  welchem  weder 
trocken,  noch  mit  Alkohol  befeuchtet,  eine  Schichtenbildung 
unter  dem  Mikroscop  wahrzunehmen  ist,  zeigt  dieselbe  in 
dem  Mafse  deutlicher,  als  bei  längerem  Erwärmen  mit 
wasserhaltigem  Weingeist  die  Flüssigkeit  wasserreicher 
wird.  Mit  Alkohol  und  Jodtinctur  färbt  sie  sich  braun 
und  erst  nach  Zusatz  von  viel  Wasser  blau,  indem  dann 
die  Schichten  deutlich  hervortreten.    Durch  Jodwasser  oder 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXJUklll,  35;  im  Aase.  Zeitscbr.  anal.  Ghem.  I, 
84^  94. 
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seinen   Versuclien,    dafs    direct    aus    der    Stärkesabstans 
mittelst  3  pC.  Schwefelsäure  51  bis  83,6  pC-  des  Gesammt- 
productes  an  Krümmelzucker  erhalten  werden  können;  das 
Dextrin   des  Handels    ergab    unter   ähnlichen   Umständen 
ein    Pro3uet    von    84   pG.    Krümmelzuckergehalt      Noch 
etwas    kräftiger   als    Schwefelsäure    wirkt   Salzsäure ;    bei 
gleichem  Äequivalent  und  je  nach  der  Operationsmethode 
Kefert  sie   mit   Stärkmehl  ein   Product,   welches   62^5  bis 
85,ö   pC.  reinen  Krümmelzncker   enthält.     Selbst  bei  der 
länger  andauernden  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  incru- 
stirende  Substanz  oder  wenig  dichte  Cellulose   erhält  man 
zuerst  Dextrin;   dann   gährungstähigen  Zucker  (1);   dich- 
terer FaserstoflF  bleibt  unverändert.    Während  der  Einwir- 
kung der  Diastase   auf  Stärke   enthielten  die  durch  vier^ 
maliges  Fractioniren  in  einem  Zeitraum  "von  2V2  Stunden 
erhaltenen  Producte  immer  gröfsere  Mengen  von  Krümmel- 
zucker,  und   zwar  von   17,9   bis  26,03   pG.  der  trockenen 
Substanz;  dieser  nach  und  nach  erfolgenden  Umwandlung 
des  Dextrins  in  Zucker  tritt  eben  in  dem  gebildeten  Zucker 
ein  Hindernifs  entgegen,  ist  aller   Zucker  durch  Gährüng 
entfernt,  so  gelingt  es,   die  Zuckerbildung  aus   dem  Dex- 
trin   mittelst    Diastase    wieder    einzuleiten.      Da   ähnliche 
Producte  durch  Einwirkung  der  Diastase  auf  das  Dextrin 
des  Handels  erzielt  wurden,   so   ist  es  erwiesen,    dafs  die 
Diastase  das  Dextrin  wirklich  in  Zucker  überführen  kann. 
Bierhefe  allein  vermag   das   Dextrin   nicht  in  Gährung  zu 
versetzen,  aber  durch  die  vereinigte  Wirkung  von  Diastaa^e 
und    Hefe     wird    das    Stärkmehl    zuerst    in  Dextrin    und 
Krümmelzucker,  dann  in  Weingeist  und  Kohlensäure  ver- 
wandelt. Bei  der  Einwirkung  von  Diastase  auf  Kleister  bei 
verschiedenen   Temperaturen   wurden  höchstens  52Vio  pG. 
vom  trockenen  Producte  an  Krümmelzucker  erhalten.  Auch 


(1)  Ans  dem  Bachen-,   Tannen-    und  Pappelholz   kann   man  so  10 
bis  16  pC.  Alkohol  und  20  bis  80  pG.  reine  ttoekane  Cellulose  erhalten. 
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bei  diesem  Zuckergehalt  bleibt  dennoch  der  erhaltene  Syrup  ■»rkm.hi. 
von  Dextrin  und  Krümmelzucker  nicht  krystalKsirbar.  Die 
DiastasC;  welche  ihre  Wirksamkeit  noch  bei  —  10^  ftufsert 
und  bei  +  80^  wat  verliert,  bewirkt  dabei  stets  die  Um- 
wandlung des  Stärkmehls  in  Dextrin  und  darauf  in  Zucker 
und  beschränkt  sie  niemals  auf  die  Bildung  nur  eines  der 
beiden  Körper.  Payen  bespricht  weiter  noch  die  Be- 
reitung und  den  Zucker-  wie  Dextringehalt  der  im  Handel 
vorkommenden  Syrupe  aus  Kartoffelstärkmehl. 

Ueber  die  Umwandlung  der  Stärke  in  Dextrin  und 
Zucker  sind  auch  von  T.  Musculus  (1)  auf  Veranlasstmg 
der  vorstehenden  Abhandlung  Mittheilungen  gemacht  wor- 
den. Wird  Stärke  mit  einer  Diastaselösung  digerirt;  so 
nimmt  die  gebildete  Menge  von  Zucker  nach  und  nach 
und  so  lange  zU;  bis  alles  Stärkmehl  verschwunden  ist^ 
und  trotzdem  noch  unverändertes  Dextrin  in  der  Lösung 
enthalten  ist,  bildet  sich  nun,  selbst  wenn  man  einige  Zeit 
erhitzt,  kein  Zucker  mehr.  Setzt  man  indessen  wieder 
von  Neuem  Stärkemehl  hinzu ,  so  beginnt  die  Zuckerbil- 
dang  wieder  und  dauert  bis  zum  Verschwinden  des  ersteren. 
Es  läfst  sich  dies  so  lange  fortsetzen;  bis  die  Kraft  der 
Diastase  erschöpft  ist,  welcher  Moment  nach  den  Angaben 
von  Persoz  und  Payen  eintritt,  wenn  1  Th.  Diastase 
2000  Th.  Stärke  in  Lösung  gebracht  hat.  Diese  Ersciu'i- 
nung  läfst  sich,  nach  Musculus,  nicht  erklären,  wenn 
das  Stärkmehl  sich  zuerst  in  Dextrin  und  dann  in  Zucker 
verwandolt;  man  müfste  dann  annehmen,  dafs  die  Diastase 
auf  einen  Theil  des  Dextrins  eine  stärkere  Wirkung  aus- 
übt, als  auf  den  andern.  Bei  der  Anwendung  von  Schwefel- 
säure statt  Diastase  findet,  wie  Musculus  schon  früher 
angegeben,  dasselbe  statt,  mit  dem  Unterschied,  dafs  die  ^ 
Zuckerbildung  noch   fortschreitet  (wiewohl  äufserst  lang- 


et) Oompt.  rend.  LIV,  194;  Dingl.  pol.  J.  CLXIV,  150;  im  Auss. 
Zeiteohr.  Chem.  Pharm.  1662,  169;  Räp.  ohim.  pure  IV,  148.      x 
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s«c.k«r.  Jer  Er  hervorhebt,  Arü  sie  „mit  der  Theorie  Laurent'« 
über  die  Constitution  dieser  Körper  übereinstimme^.  Die 
albuminösen  Körper  sidd  nach  Schoonbroodt  nichts 
anderes  als  die  Nitrile  der  Amylumgruppe.  —  In  einer 
weiteren  Notiz  (1)  theilt  derselbe  Chemiker  mit;  dafs  bei 
der  Einwirkung  eines  Gemenges  von  1  Th.  Kalkhjdrat  und 
3  Th.  unterchlorigs.  Kalk  auf  2  Th.  Rohrzucker  bei  O^en- 
wart  von  wenig  Wasser  unter  Chlorentwickelung  neben 
kohlens.  Kalk,  chloressigs.  Kalk  und  einigen  anderen  Oxy- 
dationsproducten  auch  Pectinsäure,  Os4Hi502i,  2  HO,  ent^ 
stehe.  Bei  Verdoppelung  des  obigen  Verhältnisses  an  Chlor- 
kalk bilde  sich  Aepfelsäure. 

Wenn  man  eine  Lösung  von  Candisaucker  und  pboa- 
phors.  Ammoniak  an  der  Luft  stehen  läfst,  so  entsteht 
nach  den  Untersuchungen  von  V.  Jodin  (2)^  je  nach  den 
Umständen  bald  eine  mjcodermische  Vegetation;  bald  die 
weinige  Oährung.  Bei  dieser  bildet  sich  ein  Ferro^t» 
welches  in  seiner  Structur  der  Bierhefe  ähnlich;  von  diesmr 
in  seinen  Eigenschaften  abweicht;  es.  kehrt  den  Zucker 
während  der  Gährung  nicht;  oder  nur  unbedeutend  um; 
es  verwandelt  den  Rohraucker  unter  noch  ganz  unbekann- 
ten Bedingungen  in  eine  demselben  isomere;  weit  mehr 
rechts  drehende  Zuckerart  Diese  Verwandlung  beobadi* 
tete  Jodin  nur  vom  Juni  bis  zum  September  1861;  wäh* 
rend  in  den  anderen  Monaten  des  Jahres  sieh  das  Ferment 
wie  gewöhnliche  Bierhefe  verhielt  Bei  jener  ;;8pontaneii 
rechtsdrehenden  alkoholischen  Gährung'^  entstehen;  so  viel 
bis  jetzt  ermittelt  wurde,  zwei  rechtsdrehende  Zucker- 
arteU;  von  denen  die  eine  krystallisirbar;  die  andere  amorph 
ist.  Die  erstere  stark  rechtsdrehende  Zuckerart  nennt 
Jod  in  Paraaaccharose]  die  Zusammensetzung  der  bei  15^ 
im  Vacuum  getrockneten  Substanz  entspricht  der  Formel 
CisHiiOu.     Die  Parasaccharose    löst  sich   sehr  leicht  in 

(1)  Bull.  800.  cbim.  1861,  77;  im  Ausi.  Gompt  reni,  LH,  1071. 
»  (2)  Compt.  rend.  LUX,  1252;  J.  pr.  Chem.  LXJLXVI»  61;  im  Aaai. 
B^p.  ohim.  appUqn^e  lY,  88. 
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Waaser,  wehig  oder  gar  niebt  in  90grädtgem  Alkohol; 
bei  100^  schmilzt  sie  nichts  ffurbt  sich  aber,  *  anscheinend 
unter  Zersetzung.  Alkalische  Kapferlösimg  wird  von  die- 
sem Zacker  weniger  reducirt  als  durch  Lactose  (1  Aeq. 
Parasaccharose  redncirt  5  Aeq.^  1  Aeq.  Lactose  7  Aeq. 
and  1  Aeq.  Traubenzucker  10  Aeq.  Eupferoxjd).  Ver- 
dünnte Schwefelsäure  verändert  ihn  selbst  bei  100^ 
nicht  merklich,  Salzsäure  schwächt  sein  DrehungsvermögeU; 
erhöht  seine  Reductionskraft  und  bräunt  die  Lösung.  Der 
erwähnte  amorphe  Zucker  (dessen  Homogenität  und  Rein- 
heit noch  nicht  feststeht)  ist  hjgroscopisch,  trocknet  im 
Vacnum  erst  bei  50  bis  60^  schmilzt  bei  KXfi  unter  Bräu- 
nung und  Zersetzung.  Bei  15  bis  20®  möglichst  getrock- 
net entspricht  seine  Zusammensetssung  der  Formel  CitHi20i9 
-f  2 HO;  bei  50«  verliert  er  1  Aeq.  Wasser,  bei  100«  das 
»weite.  Seine  Reductionskraft  gegen  alkalische  Kupfer^ 
löenng  ist  ungefähr  der  des  Milchzuckers  gleich.  Ver- 
jhlnnte  Säuren  (auch  Schwefelsäure)  verhalten  sich  gegen 
ihn  wie  gegen  Parasaccharose. 

Digerirt  man,  nach  H.  Hlasiwetz  (1),  1  Aeq.  Milch- »•"**"«^«'- 
zueker  mit  4  Aeq.  Brom  und  einer  angemessenen  Menge 
Wasser  in  verschlossenen  Gefäfsen  im  Wasserbad,  bis  die 
Flüssigkeit  nur  noch  schwach  gelb  geförbt  erscheint,  so 
entweicht  beim  vorsichtigen  Oeffnen  etwas  Bromwasser- 
stoflP,  Eohlensänre  und  eine  flüchtige,  wie  Bromäthyl  rie- 
chende Substanz.  Neutralisirt  man  die  durch  Erwärmen 
entiärbte  und  wieder  erkaltete  Flüssigkeit  mit  frisch  ge- 
fUltem  Silberoxjd  und  zersetzt  dann  das  Filtrat  mitteist 
Schwefelwasserstoff;  so  erhält  man  eine  noch  nicht  reine 
Lösuig  der  neuen,  nicht  krystallisirbaren  (2)  der  Zuokersäure 
nahe  atebeoden  Säure.    Das  Ammoniaksalz  derselben  bildet 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIX,  281 ;  Wien.  Acad.  Ber.  XLIII  (2.  Abth.)  476  ; 
imAuss.  Cliem.CentT.  1861,  660.  —  (2)  Es  hat  sich  später  herausgestellt 
(vgl.  Wiem.  Aead.  Bsr.  1.  o.),  dafs  die  neae  S&nre  krjatalÜMtionsIMiig  ist 
und  auch  mit  Kalk-  and  Csdmiumozyd  krystallisirte  Verbindangen  eingeht 
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grofRe,  harte  und  farblose  Krystatto;   deren  Lteang  durdi 
basische  Bleisalze  geftllt  wird. 
(Mh^r  Bezüglich  des  Einflusses  des  Sauerstofls  auf  die  Ent- 

Wickelung  der  Hefe  bei  der  geistigen  O&hruBg  beobachtete 
Pasteur(l)^  dafs  die  fertig  gebildete  Hefe  auch  hei  voll- 
kommenem  Sauerstoffabschlars  in  einer  zucker-  und  eiwetlii- 
haltigen  Flüssigkeit  knospen  und  sich  entwickeln  könne. 
Es  entsteht  nur  wenig  Hefe  in  diesem  Fall,  aber  es  Ter- 
schwindet;  bei  sehr  langsamer  GMihrung,  eine  grofse  Menge 
Zncker  (60  bis  80  Th.  auf  1  Th.  Hefe).  Kann  die  Luft 
auf  einer  grofsen  Fläche  zutreten,  so  yerl&uft  die  Gührung 
rasch  und  es  bildet  sich,  auf  dieselbe  Menge  Terschwun- 
denen  Zuckers,  weit  mehr  Hefe.  Es  wird  hierb^  Sauer- 
stoff von  der  Hefe  absorbirt.  Diese  entwickelt  sich  dabd 
rasch,  wirkt  aber  nicht  mehr  so  entschieden  als  Ferment, 
sofern  auf  1  Th.  gebildeter  Hefe  nur  4  bis  10  Th.  Zucker 
zersetzt  werden.  Bei  Luftabschlufs  wirkt  dieselbe  Hefe  wieder 
als  kräftiges  Ferment.  Pasteur  nimmt  hiernach  an,  dafs 
die  bei  Luftabschlufs  als  Ferment  wirkende  Hefe  dem 
Zucker  Saaerstoff  entziehe  und  dafs  auf  dieser  Sauerstoff- 
entziehung ihre  Wirkung  als  Ferment  beruhe.  Die  bei 
beginnender  Qfthrung  zu  beobachtende  stürmische  Th&tig- 
keit  der  Hete  erklärt  Er  durch  den  in  der  Flüssigkeit  ge-^ 
lösten  Sauerstoff.  In  eiweifshaltigen  Flüssigkeiten  (Hefen- 
Wasser  z.  B.)  vormehrt  sich  die  Bierhefe  auch  dann  noch 
(obwohl  spärlich,  sofern  eine  gahrungsfthige  Substanz  als 
Nahrungsmittel  fehlt),  wenn  die  Lösung  keine  Spur  Zucker 
enthält,  vorausgesetzt,  daA  die  Luft  genügenden  Zutritt 
hat.  Bei  Luftabschlufs  findet'' diefs  nicht  statt,  auch  wenn 
die  Lösung  neben  Eiweits  eine  nicht  gährnngsfthig^ 
Zuckerart,  wie  Milchzucker,  enthält.  Die  in  einer  zucker- 
freien  Flüssigkeit  entstandene  Hefe  besitzt  alle  Eigenschaf- 


(1)  Bnli.  MC.  obim.  1861,  61,  79;  J.  pharm.  [8]  XL,  ISO;  vgl.  «aok 
Compt  T«nd.  LH,  1260;  J.  pr.  Chem.  LXXXIV,  ISO. 
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Um  i9s  Femeiite;  ste  bewirkt  bei  Laftabschlufa  in  einer 
Zaekerldsnng  Oährung.  Die  Bierhefe  verhält  sich  dem- 
nadi  genau  wie  eine  gewöhnliche  Pflanze  und  die  Analogie 
wtürde  yolikominen  sein;  d.  h.  die  gewöhnlichen  Pflanzen 
würden  als  Fermente  wirken  ^  wenn  ihre  Anziehung  zum 
Sauerstoff  so  kräftig  wäre,  dafs  sie  deuBelben  wenig  be- 
ständigen Verbindungen  entziehen  könnten. 

J.  C«  Leuchs  (1)  schliefst  aus  einer  Reihe  von  Ihm 
angestellter  Versuche ,  dafs  die  gährungserregende  EraH 
der  Hefe  weder  durch  Kochen  derselben  mit  Wasser,  noch 
durch  längere  Berührung  mit  starkem  Alkohol  vernichtet 
werde.  Die  Erscheinung,  dafs  mit  siedendem  Wasser 
übergossene  Hefe,  namentlich  unter  einer  Oelschichte,  die 
Oährung  des  Traubenzuckers  erst  nach  mehreren  Tagen 
hervorrief,  schreibt  Er  dem  gehinderten  Zutritt  der  Luft  zu. 

N.  J0I7  und  Ch.  Musset  (2)  haben  Mittheiiungen 
über  den  Ursprung,  die  Keimung  und  Fortpflanzung  der 
Bierhefe  (Tonila  cerevtsiae)  gemacht.  Nach  den  genann- 
ten Forschern  ist  das  Ferment  des  Bieres  keine  vollkom- 
mene Pflanze,  sondern  ein  Haufwerk  von  Sporen,  welche 
sfeh  nicht  allein  in  dieser  Flüssigkeit  bilden;  sondern  auch 
in  dem  nach  reichlichem  Biergenusse  gelaBsenen  Hsrn. 
Diese  Sporen^  bisher  als  Torula  oder  Crjptococcus  cerevi- 
siae  bezeichnet,  sind  fibig,  durch  Keimung  ein  Mycelium 
BS  bilden,  welches  Desmazi^res  unrichtig  als  eine  eigen- 
tkttmliohe  Mjcodermenart,  Mycoderma  cerevisiae  angesehen 
halt.  Auf  die  Bildung  des  Mjceliums  folgt  die  Fructification 
d.  h.  die  Skitatehung  von  Penicillium  glaucum.  Die  Hefe 
des  Aepfelmostes  ist  in  ihrem  Ursprung  und  ihrer  Ent« 
wiekelung  völlig  gleich  der  Biwhefe,  beide,  und  wahr- 
•eheinlich  jede  Hefe,  entstehen  spontan  (3). 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXXIV,  174.  —  (2)  Compt.  rend.  LIII,  S68; 
Tgl.  auch  Compt  rend.  LIU,  403,  515.  »  (8)  Za  ähnlichen  Resultaten  ist 
aach  Pouobet  (Compt  rend.  LII,  284)  gelangt 
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lieber  den  Anfbeii  der  MycodemiMrtai  bei  d^r  fiiei^ 
bUdiiDg  hat  Paateur  (1)  ebenfallB  Beobecbtangeii  «{ge- 
stellt. Läfst  man  auf  der  Oberflftebe  einer  Fltteeigk^t» 
welcke  im  Wesentlichen  pbospbors.  Salse  und  fiiweiftkör- 
per  enthält^  irgend  eine  Mycoderme  sieh  entwiekdn  und 
ersetzt  dann  die  Lösung  vorsichtig»  ohne  Verletsang  der 
die  Oberfläche  bedeckenden  Scbimmelhaut,  durch  wissen* 
gen  (etwa  lOprocentigen)  Weingeist^  so  beginnt  unter  die- 
sen fUr  die  kleine  Pflanze  abnormen  Bedingungen  sogMch 
lebhafte  Essigbildung  unter  Mitwirkung  des  Sauerstofia 
der  Luft.  Nach  einigen  Tagen,  verlangsamt  sieh  die  Wir- 
kung der  Pflanze  in  Folge  der  zunehmenden  sauren  Be- 
schaffenheit der  Flüssigkeit;  sie  wird  aber  wieder  lebhafter 
und  kann  Monate  lang  unterhalten  werden  ^  wenn  man 
die  letztere  durch  neuen  wässerigen  Weingeist  ersetst. 
Andererseits  läfst  sich  die  Essigbildung  in  einer  sehr 
sauer  gewordenen  Flüssigkeit  von  neuem  beleben ,  wenn 
man  diese  Flüssigkeit  unter  eine  Schimmelhaut  bringt, 
welche  noch  gar  nicht  gewirkt  hat.  Die  Pflanze  vermehrt 
hierbei  nicht  ihr  Gewicht;  sie  unterliegt  im  Gegentheil 
einer  Art  von  Verbrennung,  bei  welcher  die  Flüssigkeit 
(durch  Auflösung  der  gebildeten  Produote)  wieder  die 
Fähigkeit  erlangt,  die  Pflanze  selbst  oder  verwimdte  Arten 
zu  ernähren.  Bei  diesem  Zeitpunkt  verschwindet  sowohl 
die  Essigsäure  wie  der  Alkohol  sehr  rasch ,  so  dals  in 
einigen  Tagen  die  Flüssigkeit  vollkommen  neutral  wird. 
In  Folge  dieser  Beschaffenheit  können  dann  verschtedene 
Infusorien  entstehen  und  auch  putride  Veränderung  auf- 
treten. Die  Essigbildung  wird  demnach  durch  Mycoderma* 
arten  hervorgerufen;  aber  erst  dann,  wenn  die  Pflanze 
unter  abnormen  Bedingungen  vegetirt,  wenn  sie  keine 
Nahrung  erhält  oder  in  anderer  Weise  in  ihrer  gesunden 
Entwickelung  gehemmt  wird.    Dafs  andere  poröse,   orga- 


(1)  BnU.  soo.  cbim.  1861,  94. 
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niairte  Edrper  auf  die  ÜMgbiUuiig  ohne  Einflufs  sind, 
adüiefst  Pasteur  aus  folgenden  Versoehen  :  Läfst  maa 
an  einer  Schnur  wliaserigen  Alkohol  in  der  Art  herab- 
flieben,  dafs  in  2*3  Minuten  ein  Tropfen  fUlt;  so  enth&lt 
die  Fhkflsigkeit  auch  bei  monatelanger  Dauer  des  Ver- 
andia  keine  Spar  Essigaäure.  Befeuchtet  man  aber  die 
Schnur  mit  einer  Flttsiigkeit,  auf  deren  Oberfläche  sich 
ein  Mycodermahäutchen  befindet;  so  dafe  ein  Theil  des- 
selben hängen  bleibt;  so  verwandelt  sich  der  abfliefsende 
Alkohol  und  awar  mehrere  Wochen  lang  in  Essigsäure. 
Die  Holzspäne-bei  der  Schnellesaigfabrikation  haben  dem- 
nach nur  die  Function^  dafs  sie  der  Pflanze  als  Unterlage 
dienen.  Bei  der  Essigbildung  in  Fässern  (wie  sie  in  Or- 
leans in  Anwendung  ist)  bedeckt  ein  äufserst  dünnes  Häut- 
chen der  kleinsten  Mjcodennaart  die  Flüssigkeit  Die 
Essigmntter,  d.  h.  der  auf  dem  Boden  der  Fässer  befind- 
liche Absatz  (auf  welchen  alle  8  Tage  10  Liter  Wein  ge- 
gossen werden;  nachdem  man  10  Liter  Essig  abgezogen 
hat)  ist  ohne  Einflufs  auf  die  Essigbildung ;  welche  ledig- 
lich auf  der  Oberfläche  der  Flttssigkeit;  in  dem  äufserst 
dünnen  Häutchen  vor  sich  geht  Verdickt  sich  dieses 
Häntchen  aus  irgend  einer  Ursache;  so  geht  der  Procefs 
sogleich  in  die  Phaae  über;  wo  der  Alkohol  und  die  Essig- 
säure verschwinden.  Der  in  dem  Fafs  bleibende.  Esaig 
verhindert  lediglich  die  geaunde  Entwickelung  der  Pflanze. 
—  Pasteur  beobachtete  weiter,  dafs  die  Mycodermaarten 
in  einer  zuckerhaltigen  Flttssigkeit  sich  auch  bei  Saner- 
atoffiibschlttfs  entwickeln  und  dabei  die  Qährung  des  Zuckers 
hervorrufen« 

Das  Ferment  der  Buttersäuregährung  ist  nach  Pa* 
ateur  (1)  ein  Lifusorium.  Die  einzelnen  Individuen  sind 
kleine  cylindriacbe  Stäbchen;   an  den  Enden  abgerundet; 


(1)  Compt  rend.  LH,  844;  Instit  1861,  72;  J.  pr.  Chem.  LXXXIII, 
874;  im  Anas.  Zeitaohr.  Chem.  Pharm.  1861,  19&. 
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gewÖhnKeh  gerade^  und  kommen  einsehi  oder  in  Ketten 
von  2,  3,  4  oder  mehr  Gliedern  vor.  Die  mittlere  Dieke 
dieser  Infusorien  ist  0,002  Mm.;  dieLl&nge  eines  emselnen 
wechselt  zwischen  0^002  bis  0,015  oder  0,02  Mm.  Sie  be- 
wegen sich  gleitend  vorwärts  mit  steifem  Körper  oder 
unter  schwacher  Welienbewegang.  Sie  drehen  sich^  wiegen 
oder  bewegen  sich  lebhaft  zitternd  mit  dent  vorderen  oder 
hinteren  Theile  ihres  Körpers,  welche  Bewegungen  beson- 
ders deutlich  werden,  wenn  sie  0^015  Mm.  lang  geworden. 
Sie  pflanzen  sich  durch  Theilung  fort,  man  kann  sie  sften, 
wie  Bierhefe  und  sie  vermehren  sich  in  jedem  zu  ihrer 
Ernährung  geeigneten  Medium,  sogar  in  einer  Flüssigkat, 
welche  nur  Zucker^  Ammoniak  und  Phosphate  enthält,  und 
sie  pflanzen  sich  in  dem  Mafse  fort,  als  die  Battersäure- 
gährung  fortschreitet  Eine  merkwürdige  Thatsache  ist, 
dafs  diese  Infusorien  leben  und  sich  vermehren,  ohne  die 
kleinste  Menge  Luft  oder  freien  Sauerstoff  zu  bedürfen, 
ja  sie  werden  sogar  durch  erstere  getödtet  Kohlensäure- 
gas in  die  Flüssigkeit,  in  welcher  sie  sich  entwickeln,  ein- 
geleitet, beeinträchtigt  ihr  Leben  und  ihre  Reproduction 
nicht,  während  beim  ein-  bis  zweistündigen  Durchströmen 
von  Luft  sämmtliche  Thierchen  zu  Grunde  gingen  und  die 
von  ihrer  Existenz  abhängige  Buttersäuregährung  sogleich 
aufhörte. 
Schleimige  Das  vogotabile  Ferment,  welches  die  sehleimige  Gäh- 

rung bedingt,  besteht  nach  Pasteur  (1)  aus  rosenkranz- 
fbrmig  vereinigten  Kügelchen,  deren  Durchmesser  von 
0,0012  bis  0,0014  Mm,  variirt.  Sie  rufen  in  einer  zueker- 
und  eiweifshaltigen  Flüssigkeit  stets  die  Schleimgährnng 
hervor,  wobei  100  Th.  Zucker  annähernd  51,09  Mannit 
und  45,5  Gummi  liefern;  aufserdem  entwickelt  sich  Kohlen- 
säure. Pasteur  giebt  dafür  die  diesen  Verhältnissen  ent- 
sprechende  Gleichung  :  25G12H12O12  =»  12CiiHioOio  -4' 


(1)  Ball.  80C.  chim.  1861,  SO;  im  Aati.  J. phann. [6]  XXXIX,  4S8. 
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13C,»HuOw  +  12Q0t  +  12  HO.  Büdet  sich  bei  der 
Gibrimg  suehr  Ouidiiu  als  Maonit  y  so  beobachtet  man  ia 
der  FlttMigkeit  andere  und  gröftere  £ügelchen;  welchen 
Paateur  vermuthungaweise  die  Fähigkeit  zuBchreibt,  den 
Zucker  lediglich  in  Gummi  nmauwandeln.  Tritt  in  einer 
der  Schleinigährung  fähigen  Flttsaigkeit  auch  die  Milch- 
atture-  oder  Buttersäuregäbrung  auf,  so  entwickeln  sich 
steta  auch  andere,  eigenthümliche  v^egetabilische  Fermente 
oder  Infusorien  9  welche  zu  ihrer  Entwickelung  keinen 
Sauerstofi  bedürfen,  im  Gegensatz  zu  den  in  eiweifshal- 
tigen  Flüssigkeiten  entstehenden  Mncedineen,  die  wie  höhere 
Pflaneen  nur  unter  Mitwirkung  von  freiem  Sauerstoff  yege- 
tires.  Die  bei  der  Buttersäuregäbrung  stets  vorhandenen 
Infusorien  vermehren  sich  und  leben  ohne  Zutritt  von 
freiem  Sauerstoff;  sie  werden  durch  letzteren  des  Lebens 
oder  der  Bewegung  beraubt  (vgl.  S.  728). 

Wittin g  (1)  hat  aus  dem  ausgeprefsten  Safte  der 
Wursseln  von  Bearzonera  hispamoa  L.  Mannit  dargestellt. 

Loir  (2)  hat  gefunden,  dafs  der  optisch- in active 
Maanit  Nitromannit  lieferte,  welcher  die  Polarisations- 
ebene stark  nach  rechts  drehte,  der  daraus  wiederum  dar* 
gestellte  Mannit  zeigte  sich  ebenfalls  inactiv  und  ergab 
wieder  rechtsdrehenden  Nitromannit 

Gi>rup-Besanez  (3)  hat  die  Producte  der  Einwir- 
kung des  Platinmohrs  auf  Mannit  untersucht  Befeuchteft 
man  Platinmohr  tropfenweise  mit  concentrirter  Mannit- 
lösung,  oder  erwärmt  man  ein  Gemenge  von  1  TL  Mannit 
und  2  Th.  Platinmohr  mit  etwas  Wasser  auf  30  bis  40^^, 
so  findet  eine  lebhafte  Beaction  statt,  indem  sich  etwas 
Kohlensäure,  Ameisensäure  und  ein  caramelartiger  Geruch 
entwickelt    Setzt  man  den  Versuch  fort,  bis  aller  Mannit 


^  (1)  Arcli.Phanii.{2]Cy,  266.  *-  (2)  Ball.  soc.  chim.  1861,  HB;  vgl. 
auch  Pasteur's  Bemerkungen  zu  dieser  Abh.  Bull.  soo.  chim.  1861, 
115.  —  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXVIII,  267;  im  Auas.  Ann.  oh.  phys. 
[8]  LXII,  489. 
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vollkommen  venichwunden  ist,  was  bei  20  bis  30  Grm. 
etwa  in  3  Wochen  statt  findet,  so  erbäh  man  bei  Bdiand- 
Inng  mit  Wasser  eine  &rblose  oder  schwaeh  gelbliche, 
stark  sauer  reagirende  Lösung,  welche  ala  Hauptprodocte 
eine  eigenthümiiche  Säure,  die  Mannüsäure  und  eine  g&h- 
mngsfllhige  Zuckerart  enthält.  Zur  Trennung  beider  fiUlt 
man  die  Lösung  mit  basisch-essigs.  Bleioxyd  und  zersetet 
den  ausgewaschenen  Niederschlag  mit  Schwefelwasserstoff. 
Durch  Verdampfen  der  vom  Schwefelblei  abfiltrirten  Flüs- 
sigkeit zuletzt  im  leeren  Baum  ttber  Schwefelsäure  erhält 
man  die  Mannitsäure  als  stark  sauren,  gelblichen,  nicht  kry* 
stallisirbaren  Syrup.  Die  Säure  zersetzt  kohlens.  Salze, 
löst  Zink  und  Eisen  unter  Wasserstoffentwickelung  und 
wird  nur  unvollständig  durch  Bleizucker,  aber  vollständig 
durch  Bleiessig  geftlllt.  Barytwasser  giebt  erst  bei  einem 
Ueberschufs  eine  Fällung.  Eupferoxyd-  und  Quecksilber- 
oxydulsalze geben  auf  Zusatz  von  Ammoniak  erstere  einen 
grünen,  letztere  einen  weifsen,  grauwerdenden  Nieder* 
achlag;  Silberiösung  wie  alkalische  Eupferoxydlösung 
werden  in  der  Wärme  reducirt,  letztere  unter  Abschei- 
dnng  von  Eupferoxydul.  Die  Mannitsäure  ist  in  Wasser 
und  Alkohol  in  allen  Verhältnissen ,  aber  nur  wenig  in 
Aether  löslich.  Schon  bei  80^  zersetzt  sie  sich  unter 
Bi^äunung  und  Gasentwickelung.  Die  Salze  der  Mannit- 
säure sind  fast  alle  löslich,  unkrystallisirbar  und  zersetBen 
sich  wie  die  Säure  sehr  leicht  Nur  das  Blei-  und  Sil- 
bersalz sind  schwerlöslich.  Mcmnü».  Kalk,  CitHioCsgOii, 
erhält  man  durch  Digeriren  der  Säure  mit  kohlens.  Kalk 
in  gelinder  Wärme  und  Fällen  der  neutralen  Lösung  mit 
Alkohol,  als  flockiges  gelblichweifses,  nach  dem  Trocknen 
nur  noch  theilweise  in  Wasser  lösliches  Pulver.  MatmiU. 
Bleioxyd,  Ci2HioPb20ii,  wird  beim  Kochen  der  Säure  mit 
Bleioxyd  und  Erkalten  des  Fiitrats  als  kömig-krystallini- 
scher  Niederschlag  erhalten.  Mannits.  Säber,  Ci2HioAg90i4, 
entsteht  beim  Vermischen  sehr  concentrirter  Lösungen  von 
mannits.  Kalk   und  von  Salpeters.  Silberoxyd  ak  weifser, 


Holsfaser;  SOrkmeU;  ZvokerarteiL  731 

klmger,  adir  leicht  veränderlicher  Niederaehlag.  Daa 
Bchwierig  darzuslelleDde  neutrale  Eupfersalz;  Oi2HioCuj|Oi4y 
bildet  eine  amorphe  blätterige  Masse.  Die  Mannitsäure^ 
CisHisO]«,  entsteht  lüemach  aus  dem  Mannit,  ähnlich  wie 
die  Gljcolsäure  aus  Glycol  oder  die  Olycerinsäure  ans 
Gijcerin  nach  der  Gleichung  CitHi40i2  +  40  =  CigHuOi« 
-\-  2  HO.  Da  die  Mannitsänre  zur  Zuckersäure,  O12H10O1«, 
in  demselben  Verhältnifs  steht  ^  wie  die  Glycolsäure  zur 
Oxalsäure;  so  wäre  es  möglich,  erstere  durch  weitere  Oxy- 
dation in  Zuckersänre  umzuwandeln.  Von  Gorup-Besa- 
nez  in  dieser  Richtung  angestellte  Versuche  blieben  ohne 
bestimmtes  Besultat.  —  Der  neben  Mannitsänre  aus  Man- 
nit  entstehende  gäbrungsfähige  Zucker ,  die  Mannkose  ^  ist 
ein  gelblicher,  unkrystallisirbarer  Byrup,  der  alle  Eigen- 
schaften der  Glucose  zeigt,  aber  er  verhält  sich  ToUkommen 
unwirksam  gegen  das  polarisirte  Licht.  Man  erhält  ihn 
(jedoch,  wie  es  scheint,  mit  einer  anderen  Substanz  verun* 
reinigt)  durch  Digeriren  der  wässerigen  Lösung  des  ur- 
sprünglichen Oxydationsproductes  mit  kohlens.  Kalk,  Aus- 
fällen des  mannits.  Kalks  mit  Alkohol  und  Verdampfen 
des  Filtrats  im  Wasserbad.  Beim  Vermischen  des  Zuckers 
mit  Kalibydrat  in  alkoholischer  Lösung  wird  Zuckerkalii 
2CigHi20ig,KO,  als  gelblicher  halbflüssiger  Niederschlag 
ausgellUlt. 

Nach  einer  vorläufigen  Mittfaeilung  von  Erlenmeyer 
und  Wanklyn  (1)  entsteht  bei  der  Destillation  von  Muuut 
mit  überschüssiger  Jodwasserstoffsäure  (von  dem  Siedepunkt 
125^)  im  Kohlensäurestrom  Hexyljodür  ( Jodcaproyl),  CisHis  J; 
in  bedeutender  Menge  (etwa  86  pC.  des  Mannits).  Sie  geben 
für  die  Bildung  dieses  Körpers  die  Gleichung  C12H14O1S 
+  IIHJ  =  CijHijJ  +  ßHjOa  +  5  Jg.  Alkoholische  Kali- 
lauge  verwandelt  das  Hexyljodür  leicht  in  Hexylen^  CisHis, 
welches  sich  mit  Brom  zu  Hexylenbromür,  CisUiiBr»;  ver- 


(1)  Zeittohr.  Cheoi.  Phar«.  ISSl,  606. 
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wandelt.  Au«  Idtzterem  erhält  man  durch  Behandlttiig  nut 
Silberoxyd  und  Wasser  den  von  Faget  (1)  im  Wein- 
treber  -  Branntwein  aufgefundenen  Caprojl-  oder  Hexyl- 
Alkohol;  Ci%HuO%.  —  Aus  einer  späteren  ausführlicheren 
Mittheilung  Yon  Erlenmeyer  und  Wanklyn  (2)  ent- 
nehmen wir  noch  das  Folgende.  Das  HexyljodUr  ist  ein 
farbloses;  dem  Amyljodür  ähnlich  riechendes  Liquidum, 
welches  von  dem  Lichte  nur  sehr  langsam  verändert  wird. 
Sein  spec.  Gew.  wurde  zu  1,439 ,  sein  Siedepunkt  bei  etwa 
165^  gefunden.  Es  kann  ohne  Veränderung  zu  erleiden 
destillirt  werden.  Der  Greruch  des  Hexylalkohols  ähnelt  nicht 
im  geringsten  dem  des  Amylalkohols«  Da8HexyIen(Caproylen) 
ist  ein  Oel  von  dem  Amylen  ähnlichen  Geruch ;  sein  Siede- 
punkt liegt  bei  69^;  seine  Dampfdichte  wurde  zu  2,28  und 
2;97  gefunden.  Durch  Zersetzung  des  Hexyljodürs  mittelst 
Zink  in  Gegenwart  von  Wasser  erhält  man  das  Hexyl- 
hydrür  als  ein  aromatisch  riechendes  Oel,  welches  im  zei^ 
streuten  Licht  durch  Brom  nicht  angegriffen  wird.  Sein 
Siedepunkt  liegt  nahe  dem  des  Hexylena.  —  Erlenmeyer 
und  Wanklyn  betrachten  den  Mannit  als  Hexylhydrür,  in 
welchem  6  At.  Wasserstoff  durch  6  At.  Wasserstoffhyper- 
oxyd  vertreten  sind  und  schreiben  dem  entsprechend  seine 
Formel  CitH8(H09)6. 

L.  Cooper  Lane  (3)  vermischt  zur  leichteren  Ab- 
scheidnng  von  Inosit,  die  durch  Abdampfen  eingedickte 
Fltlssigkeit  (die  aus  den  Organen  erhaltenen  Ausaüge)  in 
der  Siedhitze  mit  3  bis  4  Vol.  Alkohol.    Entsteht  hierbei 


(1)  Jahreeber.  f.  1853,  504.  -  (2)  Lond.  B.  Boo.  Proo.  XI,  447; 
Ann.  eh.  phys.  [8]  LXV,  364;  R^p.  chim.  pare  IV,  361.  Erlenmeyer 
und  Wanklyn  bemerken  in  dieser  Abhandlang,  Berthelot  habe  ftür 
den  Mannit  die  Formel  CeHrOa  Torgesohlageii ;  Be{thelot  (Compt. 
rend.  LV,  499;  Instit  1862,  335)  hat  sich  hiergegen,  anter  Verweieang 
auf  seine  Chimie  organiqae  fond^e  aar  la  synth^  I,  484  nnd  II,  181, 
rerwahrt.  —  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXVII,  118;  im  Auss.  J.  pr.  Chem. 
LXXXIII,  445;  Chem.  Centr.  1861,  207;  B^.  ohim.  pure  III,  867. 
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ein  starker,  am  Boden  des  Glases  rasch  haftender  Nieder- 
schlag,  so  giefst  man  nur  die  heifse  allcohoKsche  Lösung 
ab ;  bildet  sich  aber  eine  flockige,  nicht  klebende  Fällung, 
so  filtrirt  man  möglichst  heifs  und  läfst  erkalten.  Setzen 
sich  nach  24  Stunden  Krjstalle  von  Inosit  ab,  so  werden 
diese  durch  das  Filtrum  getrennt  und  mit  etwas  Alkohol 
abgespült.  Die  kalte  alkoholische  Flüssigkeit  (wie  die  mit 
Alkohol  vermischte  wässerige  Lösung  des  flockigen  Nieder- 
sdilags)  wird  nun  unter  Umschütteln  und  bis  zur  bleiben- 
den milchichten  Trübung  mit  Aether  versetzt,  wo  sich 
nach  24  Stunden  der  Icosit  in  perlmutterglänsenden  Bläti- 
chen  abscheidet.  Enthält  die  Lösung  neben  Inosit  noch 
viele  andere  Stoffe,  so  Ist  es  rathsam,  dieselbe  (nach  Ab- 
scheidung des  Albumins)  zuerst  mit  Bleizucker  auszuftlllen, 
dann  mit  Bleiessig  den  Inosit  niederzuschlagen  und  die 
durch  Zersetzung  dieses  Niederschlags  mittelst  Schwefel- 
wasserstoff oder  Oxabäure  gewonnene  Flüssigkeit  wie 
angegeben  zu  behandeln.  Ein  Ochsenhirn,  eine  Milz,  ein 
Pankreas,  ein  Viertel  einer  Ochsenlunge  ist  genügend,  um 
reichliche  Krjstalle  von  Inosit  zu  erhalten. 


Boussingault  (1)  hat  eine  grofse  Anzahl  Versuche  M»n.eii- 
mitgetheilt  über  die  Natur  der  Gase,  welche  durch  Zer- 
setzung der  Kohlensäure  (in  Wasser  gelöst)  durch  die 
Blätter  der  Pflanzen  unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes  ent- 
stehen, und  es  hat  sich  dabei  das  Resultat  ergeben,  dafs 
die  in  kohlensäurehaltendem  Wasser  untergetauchten  Blätter 
während  der  Zersetzung  der  Kohlensäure  keinen  Stick- 
stoff (2),  aber  neben  Sauerstoff  Kohlenoxjd  und  Sumpfgas 


(1)  Compt  rend.  LIII»  862;  im  Aubb.  Rtfp.  ohim.  appliqu^e  III, 
44»;  PhMrm.  J.  Trans.  [S]  111,  479.  —  (2)  Das  bei  dem  erwähnten 
Ywgtaig  hioAg  bemerkte  Stickgas  stammt  zwar  ana  den  Pflanaen, 
aber  ea  tritt  niebt  in  Folge  eines  cbemisoben  Prooesses  auf;  je  naob 
der  PorositSt  jener  liefern  sie  mebr  oder  weniger  Stickgas. 
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auBhacichen.  Wird  das  Sonnenlicht  ansgeschloasen,  so  treten 
die  genannten  brennbaren  Gase  nicht  auf.  Wir  müssen 
xins  leider  darauf  beschränken ,  auf  die  in  der  Abhandlung 
beschriebenen  höchst  interessanten  Versuche  hineuweisen. 

pfliin>en«nt.         F.  Slohmann  (1)  hat  die  Fragen,  ob  die  Entwicke- 
ordPiuuMn.  luiig  der  Pflanzen  bei  vollständigem  Ausschlufs  des  Bodens 

•rnthruD«.  ^erhaupt  möglich  sei,  welchen  Eiuflufs  die  Entsiehung 
eines  Pflanzen nährstoffs  auf  die  Vegetation  ausübe  und  wie 
weit  sich  ähnliche  Pflanzennährstofle  gegenseitig  vertreten 
können,  an  Maispflaneen  experimentell  zu  entscheiden  ge^ 
sucht.  Er  glaubt  aus  seinen  Versuchen  ^  soweit  sie  bis 
jetzt  beendet  sind,  folgende  Schlüsse  ziehen  zu  können  : 
1)  bei  der  Maispflanze  ist  eine  normale  Vegetation  bei 
völligem  Abschlufs  des  Bodens  möglich,  sobald  die  mine* 
rauschen  Nährstoffe  in  richtigem  Verhältnisse  ihr  in  schwach 
saurer  Lösung,  die  in  1000  Tb.  nicht  mehr  als  3  Th. 
Trockensubstanz  enthält,  zugeführt  werden.  2)  Die  orga- 
nische Substanz  der  Maispflanze  kann  durch  die  Kohlen* 
säure  der  Luft  gebildet  werden,  welche  die  Pflanzen  durch 
die  Blätter  aufnehmen.  3)  Der  Stickstoff  mnfs  den  Mais- 
pflanzen in  der  Form  von  Salpetersäure  und  Ammoniak 
zugeführt  werden.  Die  Pflanzen  gedeihen  weder,  wenn 
man  ihnen  neben  den  mineralischen  Bestandtheilen  nur 
Salpetersäure,  noch  wenn  man  ihnen  nur  Ammoniak  giebt 
4)  Die  Maispflanzen  bedürfen  gleich  vom  Anfange  der 
Vegetation  an  sowohl  Kalk  als  Magnesia;  beide  sind  ein- 
ander vollkommen  gleichwerthig  und  können  sich  nicht 
gegenseitig  vertreten.  5)  Im  Anfange  der  Vegetation  kann 
die  Maispflanze  das  Natron  entbehren,  bleibt  aber  bei  völ- 


(1)  Nacbricliten  der  k.  GeselUch.  der  Wlssensoh.  in  OÖtdngen 
1861,  237;  Cliem.  Centr.  1861,  598.  Die  Beendigung  der  im  Obigen 
mitgetfaeilten  Versuche  ist  im  Jabresber.  f.  186S  ku  beepreohen.  -—  Anf 
eine  Abhandlang  ron  J.  Mall  et  über  die  ohemisoben  und  meteorolo- 
gischen  VerhftltniMe,  welche  eine  erfolgrei<^e  Cnknr  4er  BaumwoUe 
bedingen  (vgl  ancb  Lend.  R.  Soo.  Pioo.  XI,  86S),  kOnBea  wir  Uar 
nnr  Terweieen* 
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ligem Ausschlüsse  desselben  sehr  bald  zarttck.  W.  Enop  (1)  "r"kTanT 
bemerkt  hierzu,  dafs  nach  seinen,  sonst  übereinstimmenden  ""^^fthn^r* 
Versuchen,  Gersten-,  Hafer-,  Hanf-  und  Maispflanzen  auch 
gedeihen,  ohne   eine  Spur  von  Ammoniaksalzen  oder  von 
Natron  und  Kieselsäure  zu  erhalten. 

W.  Knop  (2)  hat  Versuche  über  die  Ernährung  der 
Pflanze  veröffentlicht,  bezüglich  deren  wir  uns  begnügen 
müssen,  auf  die  Abhandlung  zu  verweisen. 

G.  Ville  (3)  hat  Versuche  über  die  Vegetation  mehrerer 
Getreidearten  in  verschieden  zusammengesetztem  künst- 
lichem Boden  angestellt  und  ist  dabei  zu  den  Resultaten 
gelangt,  dafs  bei  Abwesenheit  phosphors.  Salze  in  einem 
Boden,  welcher  Eali,  Kalk  und  Magnesia  enthält,  die 
Vegetation  völlig  unmöglich  ist,  und  dafs  bei  gleichem 
Stickstoffgehalt  das  Vorhandensein  von  Salpeters.  Kali 
bessere  Ernteresultate  erg^ebt,  als  die  von  salpetrigs.  Kali. 

Herv^Mangon  (4)  macht  auf  die  Verwendbarkeit 
des  Schlanuns  der  Bäche  und  der  Wasserpflanzen  für  die 
Landwirthschaft  aufmerksam.  Der  Wassergehalt  des 
Schlamms  betrage  nach  mehrtägigem  Liegen  an  der  Luft  nur 
5  bis  10  pC,  der  Stickstoffgehalt  0,35  bis  0,95  pC.  Die  an 
der  Luft  und  in  der  Sonne  getrockneten  Wasserpflanzen 
enthalten  3  bis  12  pC.  Wasser,  1  bis  3,3  pC.  Stickstoff  und 
manche  derselben  sind  reich  an  Aschenbestandtheilen,  je- 
doch mit  wechselndem  Phosphorsäuregehalt,  je  nach  dem 
Standort.  Er  fand  für  Potamogeton  pectinatum  und  Z^mna 
minor  folgende  Zusammensetzung  : 


Verbrennl.  Mater, 
(ohne  Sückstofl) 

Stickstoff 

KieseUSare 

Kalk 

Andere 

Phosphor-  Hinerei. 

säure     bestend- 

PoUm^.  ped. 

koeuo 

{de  la  Bonde,  Eure) 

61,8 

2,5 

-6.0 

12,1 

1,0          16.6 

Potamog,  pect, 
(de  landet,  Girande) 

69,6 

1,9 

W,l       . 

0,8 

-           18,7 

(Lemna  mtnor. 

(de  VEure) 

61,1 

8,6 

6,7 

8,2 

1,1           1»,S. 

(1)  Chem.  Centr.  1861,  601.  —  (2)  Chem.  Centr.  1861,  465,  481. 
—  (8)  Compt.  reod.  Uli,  882.  —  (4)  Instit  1861,  107. 
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""SSint*"         ^^^  ®^°®  Abhandlung  von  A.  Wigand  (1)  über  die 
"^h^DK?' ^^o^gftDisAtion    der    Pflanzenzelle  ^    besonders    über    den 
Ursprung  and  die  physiologische  Bedeutung  von  GoDuni 
und  Harz;  können  wir  hier  nur  verweisen. 

Gerste  und  Bübeu;  welche  Daubeny  (2)  mit  Lösungen 
von  arseniger  Säure  (60  Grm.  der  Sfture  auf  50  Lit.  Wasser) 
und  Salpeters.  Baryt  (120  Grm.  auf  16  Lit.  Wasser)  oder 
einer  noch  concentrirteren  Lösung  von  Salpeters.  Strontian 
begofs;  entwickelten  sich  vollkommen  normal;  und  es  liefs 
sich  in   jenen   Pflanzen  nicht  eine    Spur    der   genannten 
Körper  nachweisen.      Daubeny  schliefst  aus  diesen  Be- 
obachtungen,   dafs   den  Schwammwttlstchen  der   Wunsein 
die  Eigenschaft  zukäme,  ihnen  dargebotene  anormale  oder 
pftige  Stofie  nicht   aufzunehmen.     Wenn   man    die  Auf- 
nahme giftiger  Körper  durch  die  Wurzel  beobachtet  habe,  so 
seien  die  Schwammwttlstchen  durch  die  corrodirende  Eigen- 
Schaft  jener  wesentlich   verändert  und  die  Gifte   nur   in 
Folge  eines  einfach  endosmotischen  Vorganges  aufgenommen 
worden.  —  Marcet  (3);  welcher  an  frtthere  Untersuchungen 
erinnert,  nach  welchen  ein  solches;  von  Dauben j  ange- 
nommenes;   abstöfsendes  Verhalten   gegen  giftige  Körper 
(wie  Blausäure,  Opium,  Krähenaugenextract  u.  s.  w.)  den 
Wurzeln  nicht  zugeschrieben  werden  kann,   glaubt,   da6 
die  von  Daubeny  angewendeten  giftigen  Substanzen  ein- 
fach  deshalb    nicht   von   den  Wurzeln  aufgenommen  woi^ 
den  seien,  weil  sie  entweder  mit  den  Bodenbestandtheilen 
unlösliche  Verbindungen  eingegangen  hätten,  oder  dafs  sie, 
bei  der  grofsen  Verdünnung  der  Lösungen,  sich  gewisser- 
mafsen  in  der  grofsen  Menge  angewandter  Erde  verloren 
hätten. 


(1)  Au6  Pringsheim^B  Jahrb.  f.  wisBensobaftl.  Botanik  im  Anas, 
in  VierteljahrsBohr.  pr.  Pharm.  XII,  72.  —  (2)  Chem.  Soc.  Qu.  J.  XIV, 
209;  Chem.  News  IV,  21;  im  Ansz.  N.  Arch.  ph.  nat  XIII,  172.  — 
(3)  N.  Arch.  ph.  nat  XIII,  X74. 
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W.  Knop  (1)  beschi'eibt  das  von  Ihm  befolgte  Ver- J^^IÄS 
&hreii  2ur   quantitativen   Bestimmang   der  znr  Pflanaen»**' '«•»*»»• 
eniäbruDg  erforderlichen  Mineraisnbstanzen.    Die  Abhand- 
lung,  welche   auch  physiologische  Beobachtungen  enthält^ 
gestattet  keinen  Auszug. 

Salm  -  Horstmar  (2)  hat  seine,  im  Jahresbericht  L 
1S60,  Ö27  erwähnten  Versuche  über  die  Noäiwendigkät 
gewisser  unorganischer  Salze  zur  Fruohtbildung  deD<  Gerste* 
fortgesetzt  Er  findet  jetzt,  daXs  aufser  Lithiön  auch 
Fluorkalium  zur  Fruchtbildung  der  Gerste  specifisch  noth- 
wendig  sind,  dafs  beide  aber  noch  mindestens  eines  dritten 
Stoffes,  wahrscheinlich  Baryt,  bedürfen,  um  di^  Fructifi- 
cation  vollständig  dnrchzuftlhren.  In  einer  künstlichen 
Bodenart,  in  welcher  Litfaion,  Fluorkalium,  Fli^orcalcium, 
Apatit,  Baryt,  Blei,  Kupfer  und  phosphors»  Tbonerde 
fehlte,  welcher  aber  etwas  gröbhch  zerriebener  GUmmer 
zugesetzt  war,  kam  die  Gerste  zur  Fructification. 

W.  Wicke  (3)  hat  beobachtet,  wie  früher  schon 
Kindt,  dafs  die  Brennhaare  der  Urticeen  und  m^rerer 
anderer  Pflanzenfiunili^i  stark  mit  Kieselerde  incrustirt 
sind.  Entzieht  man  der  Asche  der  Blätter  mit  Salzsäure 
die  darin  löslichen  Min^alstoffe,  so  bleibt  ein  vollständiges' 
Kieselskelett  der  Brennhaare  zurück^  Der  untere  zwiebel- 
artig angeschwollene  Theil  des  Kieselskeletts  ist  meist 
granulös,  die  Spitze  dagegen  vollkommen  glatt,  woraus 
sich  das  leichte  Eindringen  der  harten  Spitze  in  die  Haut 
und  die  Sprödigkeit  der  Haare  erklärt  Aeschert  man  die 
Epidermis  der  Blätter  von  Ficusarten,  Musa  paradiriaoa 
und  auch  verschiedener  Laubbäume  durch  s^r  schwaches 
Glühen  ein,  so  bleibt  nach  dem  Behandeln  der  Asche  das 
ganze  Zellgewebe  mit  Kieselerde  incrustirt  iast  unversehrt' 
zurück.     Die  frischen  Blätter  der  s.g.  immergrünen  Bdu'- 


(1)  Ohem.  C«iiir.  1861,  663,  577,  965.  —  J2)  Po|^g.  Ann.  CXIV, 
510;^  J.  pr.  Chem.  LXXXIV,  140.  —  (8)  Hachrlbhfen  der  k.  CkseHflcB. 
der  Wusenscfa.  sn  Gdttingen  1861,  45;  Cbem.  Centr.  1861,  167.  ' 
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enthalten  2war  Kieselerde  in  der  ABche^  eie  erscheint 
aber  unter  dem  Mikroscop  nur  in  einzelnen  Schollen.  In 
den  welken  Blättern  dieser  Bäume  findet  sich  aber  eis 
mit  Kieselerde  incrustirtes  Zellgewebe. 
cuo>»ph,u.  Herv^-Mangon  (1)  beobachtete,  dafa  eben  ange- 
gangene Getreidepflänzchen  bei  mehrtägiger  Beleuchtung 
mit  electrischem  Licht  in  einem  vom  Tageslicht  abg^espeir- 
ten  Baume  sich  mit  schön  grüner  Farbe  entwickelten,  während 
die  gleichen  Pflanzen  im  Dunkeln  gelb  blieben. 

H.  Ludwig  (2)  bestätigt,  nach  Versuchen  von   Kro* 
mayer,   die   von  Fremy  (3)  angegebene  Spaltung^  des 
Chlorophylls  in  einen  blauen  und  einen   gelben  Farbstoff 
durch  Basen.    Aus  jungen  Waizenblättem,  durch  Erhitzen 
des  ausgeprefsten  Saftes  mit   wenig   Alkohol,   Ausziehen 
des  mit  Wasser  gewaschenen  Coagulums  mit  Aether,  Ab- 
destilliren  des  letzteren  und  Behandeln  des  Bttckstandes 
mit  wenig  kaltem  Alkohol,  dargestelltes  Chlorophyll  lieferte, 
kurze  Zeit  mit  alkoholischer  Kalilösung  gekocht  und  dann 
mit  Salzsäure  neutralisirt,   einen  gelben  Niederschlag  und 
eine  überstehende  prachtvoll  blaue,   kupferroth  schillernde 
Flüssigkeit    Aus  letzterer  scheidet  sich  der  blaue  Farb- 
stoff, das  Phyllocyanin,  beim  Verdunsten  vollkommen  ab 
und  bildet  nach  dem  Auswaschen  eine  dunkelblaue  Masse. 
Fällt  man   die  saure  Lösung   des  Fhyllocyanins  mit  Blei- 
essig aus  und  zerlegt  den  in  Wasser  vertheilten  Nieder- 
schlag mit  Schwefelwasserstoff,    so   bleibt    der  Farbstoff 
vollständig  im  Schwefelblei.    Behandelt  man  letzteres  (sur 
Entziehung  von  gelbem  Farbstoff)  zuerst  mit  Aether,  dann 
mit  Alkohol,  der  mit  Salzsäure  schwach  angesäuert  ist,  so 
löst  sich  der    blaue  Farbstoff  leicht  auf  und  scheidet  sich 
beim  Verdunsten  der  Lösung   als  dunkelblaue  Masse  aus, 
welche  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  chlor-  und  asche- 


(1)  Compt  rend.  LIII»  248{  Instit  1861,  268;  PfaiLHag.[4]  IXII, 
837;  eben.  Cantr.  1861,  816.  —  (2)  Arch.  PfaArm.  [3]  CVI,  164;  im 
Allst.  Cham.  Cvitr.  1861»  898.  —  (8)  Jahresber.  f.  1860,  ^88. 
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frei  ist.  Für  dkn  so  dargestellte  Phyllocyanin  bereblmet 
'  Ludwig  die  Formel  CsiHsiNjOn  (?).  Der  durch  Salz- 
säure ausgeföllte  gelbe  Farbstoff  ist  nach  dem  Waschen 
mit  kaltem  Weingeist  eine  gelbe ^  salbenartige;  leicht 
schmelzbare  Masse,  welche  in  Schwefelkohlenstoff  mit 
Hinterlassung  eines  wachsartigen  Körpers  sich  löst. 

Payen  (1)  hat  gezeigt^  wie  sich  der  Gehalt  der  un-  ptS^St*" 
reifen  Früchte  an  Stärkmehl  und  die  fortschreitende  Um- 
wandlung desselben  in  Zucker  leicht  nachweisen  läfst^ 
wenn  man  einen  aus  der  Mitte  der  Frucht  gemachten 
dünnen  Schnitt  nach  dem  Auswaschen  in  Wasser  in  eine 
mit  nur  wenig  Alkohol  versetzte;  wässerige  Jodlösung 
einbringt;  wo  dann  je  nach  dem  Stärkegehalt  der  Frucht 
eine  mehr  oder  minder  blaue  Färbung  eintritt.  Durch  die 
Gegenwart  gefärbter  oder  färbender;  wie  auch  gewisser 
stickstoffhaltiger  Materien  in  den  Früchten  wird  die  Re- 
action  häufig  maskirt;  und  es  mufs  aufserdem  bemerkt 
werden;  dafs  Stärkmehl;  wenn  es  in  sehr  kleinen;  nur 
schwach  vereinigten  Körnchen  (wie  z.  B.  in  den  Cacao- 
bohnen)  sich  vorfindet;  räch  die  durch  Jod  hervorgebrachte 
Färbung  wieder  Verliert.  Es  kann  dies  Verhalten  benutzt 
werden;  um  häufig  vorkommende  Verfälschungen  des 
Cacao  mit  Stärkmehl  anderer  Art  zu  erkennen. 

S.  de  Luca  (2)  hat  Versuche  angestellt;  um  zu  er- 
mitteln; in  welcher  Vegetationsperiode  in  den  Oliven  das 
Fett  sich  bildet.  Das  anfangs  nur  wenige  Milligramme 
betragende  Gewicht  der  Olive  erreicht  im  Zustande  der 
Reife  etwa  2  Gramm.  Die  Dichtigkeit;  welche  bei  der 
JQgendlichen  Frucht  nahezu  die  des  Wassers  ist,  erhöht 
sich;  bis  die  Frucht  ganz  grün  ist;  auf  etwa  1;04  und 
nimmt  dann  mit  der  Reife  wieder  ab;  in  der  Art;  dafe  die 
reifsten  Früehte    bei  der   geringsten   Dichte  (1^007)   das 


(1)   Compt.    rend.  LIII,   818;    J.   pr.    Chem.    LXXXVI,   496.    — 
(2)  Compt.  read.  LIII,  SSO;  lostit.  1861,  289. 
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Maximum  (69,8  pC.)  Fett  (in  SchwefelkoUeoatoS  lÖBlicher 
Substanz)  enthalten.  Der  Wassergebalt  der  Oliven  ver- 
mindert sich  während  des  Reifens;  er  beträgt  ia  der  ersten 
Entwickelungszeit  60  bis  70  pC;  in  der  ganz  entwickelten 
oder  reifen  Frucht  nur  25  pC.  Luft  jund  Licht  scheinen 
auf  das  Reifen  der  Oliven  und  die  Bildung  des  Fetts  nicht 
ohne  Einflufs  zu  sein^  sofern  Schwefelkohlenstoff  theil weise 
grünen  Oliven,  wenn  dieselben  einige  Tage  im  zerstreuten 
oder  im  Sonnenlicht  an  der  Luft  lagen,  eine  g^öfsere 
Menge  Fett  entzog,  als  denselben  Früchten,  unmittelbar 
nach  der  EIrnte  oder  nach  ihrer  Aufbewahrung  in  einer 
Atmosphäre  von  feuchter  Kohlensäure.  Die  Oliven,  na- 
mentlich die  grünen,  enthalten  neben  Mannit  einen  eigen- 
thümlichen,  in  J Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwerer  lös- 
lichen Bitterstoff. 

H.  Ludwig  (1)  hat  Mittheilungen  über  süfse  Pflan- 
zenbestandtheile  gemacht.  Er  fand  in  dem  in  heifser 
Jahreszeit  entstandenen  klebrigen  Ueberzng  der  Linden- 
blätter Syrupzucker,  in  dem  Nectar  aus  den  Blüthen  von 
CactusspeciosusRohrzuckev  und  in  den  zolllangen  Maiskolben 
wie  in  ihren  Deckblättern  (aber  nicht  in  den  suis  schme- 
ckenden iVuchtknoten  der  Gerste)  Glucose.  Der  (eiweila- 
freie)  Saft  unreifer  weifser  Maulbeeren  reducirt  Kupfer- 
oxyd in  alkalischer  Lösung,  bleibt  aber  auch  nach  langem 
Stehen  sjrupartig.  Erwärmt  man  arabisches  Oummi 
(welches  durch  Behandlung  mit  Alkohol  von  einem  etwai- 
gen Zuckergehalt  befreit  ist)  mit  verdünnter  Schwefelsäure, 
bis  alkalische  Kupferoxydlösung  keinen  gallertartigen  Nie- 
derschlag mehr  bildet,  entfernt  dann  die  Schwefelsäure 
mit  Kalk  und  gelösten  Gyps  mit  Alkohol,  so  bleibt  beim 
Verdunsten  ein  sauer  reagirender,  süfser  Syrup,  der  weder 
krystallisirt,  noch  mit  Hefe  in  Gährung  versetzt  werden 
kann.      Versetzt    man    frisch    zerriebene  Kartoffeln    mit 


(1)  Arch.  Pharm.  [2]  CVII,  10;  im  Aubb.  Chem.  Centr.  1861,  588. 
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etwas  verdünnter  Schwefels&nre,  prefst  ab  und  Mit  die 
Flüssigkeit  mit  Alkohol,  so  hinterlärat  das  Filtrat  (nach 
Entfernung  der  Schwefelsäure  durch  Kalk)  ein  gelbliches 
Extract,  dessen  wässerige  Lösung  Eupferoxyd  erst  nach 
dem  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  reducirt,  wor- 
aus Ludwig  schliefst;  dafs  der  wässerige  Auszug  der 
Kartoffeln  ein  in  Weingeist  lösliches  (den  Gerbsäuren  ver- 
wandtes) Glucosid  enthalte.  In  dem  Kartoffelsaft  fand  Er 
neben  Asparagin  auch  Aepfelsäure,  wie  früher  schon 
Hirsch  (1). 

J.  Lepine  (2)  hat  Mittbeilungen  über  mehrere  bis-'^f^^jj;'« 
jetzt  wenig  bekannte,  von  Gewächsen  Indiens  abstammende 
fette  Oele  gemacht.  Die  Samen  der  ^^^mon^  meiicanaL, 
geben  durch  Pressen  über  18  pC.  eines  orangegelben; 
mildeu;  bei  -f  8^  flüssig  bleibenden  Oels.  Die  Samen  von 
Fongamia  glabra  V.  enthalten  27  pC.  dunkelgelbes,  virös 
riechendes  und  bitter  schmeckendes  Oel,  welches  bei  -|-  8^ 
fest  wird  und  das  spec.  Gew.  0,945  hat.  Die  Samen  der 
BfUra  frondosa  R  enthalten  16  pC.  gelbes,  fast  geschmack* 
loses,  bei  10®  erstarrendes  Oel  von  0,917  spec.  Gew.  Die 
Mandeln  von  Aaaditaekta  mdiea  J.  41,5  pC.  gelbes,  bitte* 
res,  laUbhartig  riechendes,  bei  -|-  7®  erstarrendes  Oel  von 
0,921  spec.  Gew.;  durch  Verseifung  gewinnt  man  daraus 
35' pC.  bei  80®  und  65  pC.  bei  44®  schmelzender  fetter 
Säuren.  Das  Oel  der  Früchte  von  Mestia  ferrea  L.  ist 
kastanienbraun,  erstarrt  bei  -|-  5®  und  hat  das  spec.  Gew. 
0,964;  das  von  Jatropha  glauca  V.  und  von  J.  glandvli- 
fem  R.  ist  gelb,  erstarrt  ebenfalls  bei  5®  und  hat  das 
spec  Gew.  0,968.  Das  Oel  der  Putrangiva  Roxhurghii  V. 
erstarrt  bei  -f-  31®  und  das  feste  Fett  der  Momordica 
eharanäa  L.  schmilzt  bei  45®.  Die  Samen  von  Nigeüa 
$aHva  L.  enthalten  24,7  pC.  eines  orangegelben,  stark 
aromatischen,    campherartig  riechenden  Oels    von   0,920 


(1)  Ann.  Gh.  Pharm.  LI,  246.  —  (2)  J.  pharm.  [8]  XL,  16. 


742  OrgAiiifOlie  Gheoüe. 

spec.  Gew.  und  bei  -f-  2®  erstarrend;  die  Mandeln  von 
Cassuvium  ponäferum  S.,  die  Acajou-Nüue;  geben  41,8  pC- 
gtifses,  blafsgelbeB  Oel  von  0,916  spec.  Oew.;  das  Pericar- 
pium  der  Acajou-Nüase  enthält  35  pC.  dickes,  klebriges, 
blasenziehendes  Oel  von  1,014  spec.  Gew. ;  es  wird  an  der 
Luft  dunkel,  röthet  Lackmus,  färbt  Leinewand  dauernd  gelb* 
roth  und  löst  sich  in  Alkohol  und  Aether  mit  Bücklassung 
einer  weifsen  flockigen  Subatans.  Ebenso  enthält  die 
Mandel  von  Semecarpus  anacardtum  L.  (An€u:ardium  Orien- 
tale) nur  wenig  süfses  Oel ,  das  Pericarpium  dagegen 
32  pC.  eines  an  der  Luft  schwarz  werdenden,  in  Aether 
leicht  löslichen,  blasenziehenden  Oels  von  0,991  spec.  Gew.(l ). 
Die  Samen  von  Sterculia  foetida  L.  enthalten  30  pC.  eines 
hellgelben,  bei  3^  noch  flOssigen  Oels  von  0,923  apec. 
Gew.  die  Samen  von  Oalophyllum  mophyllum  L.  54,3  pC. 
eines  grünlichgelben,  bitter  und  aromatisch  sohmeck^iden, 
bei  -f-  5®  erstarrenden  Oels  von  0,942  spec.  Q^w. 
Bchnutrotaer-  L  u  c  a  (2)  hat  im  Anschlufs  an  seine  Versuche  über 
den  Gehalt  der  Tillandsia  dianthoidea  (3)  an  unorganischen 
Bestandtheilen ,  auch  den  Aschengehalt  einer  gröfseren 
Anzahl  von  schmarotzenden  Orchideen  und  Bromeliaoeen 
ermittelt.  Die  qualitative  Analyse  ergab  die  gewöhnlichen 
Aschenbeistandtheile. 
Aio«.  C.  Kossmann  (4)   giebt  an,  die  Aloe  vom  Cap  be- 

stehe aus  zwei  Körpern,  von  welchen  der  eine  in  Wasser 
löslich,  der  andere  darin  unlöslich  sei.  Beide  lösen  sich 
in  Alkohol  und  spalten  sich  beim  Kochen  mit  verdünnten 
Säuren  in  gährungs&higen  und  alkalische  Kupferoxyd- 
lösung reducirenden  Zucker  und  in  braune  harzartige 
Säuren,  welchen  Ko'ssmann  die  Namen  Alo9rettiuäure 
und  Ah'^restnsäure    giebt,    obwohl   die  Eigenthümlichkeit 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1S47  n.  1848,  574.  —  (2)  Oompt.  rend.  LIII, 
244;  Chem.  Centr.  1861,  814.  —  (3)  Vgl.  Jahresber.  f.  1860,  640.  — 
(4)  J.  pharm.  [3]  XL,  177;  Pharm.  J.  Trans.  [2]  HI,  268;  Viertel- 
jahrsschr,  pr.  Pharm.  XI»  232 
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dieser  Körper  gans  ungenügend  festgestellt  ist  imS  mit 
einer  dieser  Benennungen  schon  Ton  Scbunck  nnd  von 
Mnlder  (1)  ein  Zersetznngsproduct  der  Aloe  durch  Sal- 
peteraänre  besseichnet  worden  ist.  Eossmann  erwfihnt 
der  früheren  Untersuchungen  Ton' Smith  (2),  Sten- 
house(3)  und  von  Bobiquet(4)  über  die  Bestandtheile 
der  Aloe  mit  keinem  Wort. 

Bochleder  (5)  hat  Untersuchungen  mitgetheilt^ 
welche Czumpelick  über  die  Aloe  socotorina  ausgeführt 
bat.  Wird  diese  mit  verdünnter  Natronlauge  in  einer 
Destillirblase  so  lange  gekocht;  bis  das  im  Anfange  starke 
Schänmen  aufhört^  so  erh&lt  man  ein  Destillat,  welches  auf 
Zusatz  von  Schwefelsäure  angenehm  nach  Kiefernholz 
riecht  und  eine  sehr  kleine  Menge  einer  flüchtigen  Base 
und  ein  blafsgelbliches;  dickflüssiges^  angenehm  riechendes 
ätherisches  Oel  enthält.  Die  alkalische  Alocilösung  enthält 
einen  krystallisirbaren  Körper;  mehrere  Harze  und  wenig 
einer  flüchtigen  fetten  Säure.  Versetzt  man  die  klare 
Flüssigkeit  mit  Schwefelsäure  und  schüttelt  mit  Aether, 
so  erhält  man  nach  dem  Verdunsten  der  intensiv  gelben 
LöBuag  einen  ebenso  gefärbten  krystallinischen  Bückstand. 
Schüttelt  man  die  ätherische  Lösung  mit  Ammoniak;  so 
fi&rbt  sich  dies  carminrotb.  Der  krystallinische  Kückstand 
liefert  beim  Kochen  mit  Wasser  unter  Zusatz  von  Thier- 
kohle  beim  Erkalten  des  Filtrates  ungefärbte  Krjstallo; 
die  sich  ohne  Färbung  in  Alkalien  lösen  und  ohne  Rück- 
stand flüchtig  sind.  Das  von  Smith  (6)  aus  der  Barbados- 
Aloe  dargestellte  Aloin  konnte  nicht  erhalten  werden« 

Th.  Peckolt  (7)   hat  Versuche   über   das  Verhalten  ncMsji. 
und    die  Zusammensetzung    des  Milchsaftes    einiger   süd- 
amerikaniachen    Ficusarten    {F.  sylvestris  St.  Bilaire  und 


(1)  JahMber.  f.  1649,  880.  —  (S)  JahresUr.  f.  1860,  546.  ^ 
(8)  Jabresber.  f.  1860, 645.  -- 14)  Jahresber.  f.  1866, 679.  —  <5)  Wien.  Acad. 
Ber.  XLIV  (8.  Abth.),  498;  J.  pr.  Cbem.  LXXXIV,  486;  im  AasB.Chem. 
Centr.  1862, 5.  —  (6)  Jahreaber.  f.  1850, 546.  —  (7)  Areb.  Pharm.  [2]  C  V,  31. 
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F.  ^aZMnaHart.)  ange^eflt^  welche  unsere  Kenntidici  Itiber 
die  Natar  der  darin  enthaltenen  Subataasen  nicht  wesent- 
lich bereichern  (1).  Der  auch  im  ganz  frischen  Zustande 
stark  sauer  reagirende  rabmartige  Milcbsaft  trocknet  an 
der  Sonne  zu  einer  rSthlichgelben;  elastischen,  der  GuttSr 
Percha  ähnlichen  Masse  ein »  welche  leicht  in  Aetber  und 
Chloroform;  kaum  in  Alkohol  löslich  ist  Beim  Filtriren 
binterläfst  die  frische  Milch  auf  dem  Filter  eine  lederartige 
weifse  Masse ,  welcbe  einen  caoutschoucartigen  Stoff  (auf 
die  ganze  Milch  bezogen  111  p.  M.)»  einen  amorphen 
(52  p«  M.)  und  einen  kömigen  (4,7  p.  M.);  nur  in  heifsem 
Alkohol  und  Aether  löslichen  Stoff,  einen  in  kaltem  Alkohol 
und  Aether  löslichen  Körper  (ll^ö  p.  M0>  einen  harzigen 
Bitterstoff  (2  p.  M.)  und  eine  Wacbsartige  Substanz  (3  p.  M«) 
enthält.  Die  abfiltrirte  hellbräunliche  Flüssigkeit  ent- 
hält eine  wie  unkrjstallisirbarer  Zucker  sich  verbietende 
unkrystallisirbare  Substanz  (40  p.  M.)  und  einen  gummi- 
artigen, nur  in  Wasser  löslichen  Körper  (sammt  den  Sal- 
zen einer  organischen  Säure,  Eiweifs,  Gerbstoff  und  wenig 
einer  freien  organischen  Säure  170  p.  M.)« 
LaotoM  Nach  Versuchen  von  A.  Kromeyer,  welche  L.  B 1  e y 

CLMtoda.)  mittheilt  (2),  krystallisirt  der  von  Au  her  gier  (3)  als 
Lactuöm  bezeichnete  krjstallinische  Bestajidtheil  des  Lac^ 
tucariums  in  perlmutterglänzenden  Schuppen  oder  auch  in 
rhombischen  Tafeln,  welche  rein  bitter  schmecken,  sieh 
leicht  in  Alkohol  aber  wenig  in  Aether  und  kaltem  Wasser 
lösen.  Eb  ist  kein  Glucosid.  Nach  einer  Analyse  ist  es 
CsaHisOr,  nach  einer  anderen  CisHiaOs*  Bezüglich  eini- 
ger sehr  unvollständigen  Angaben  Kromeyer's  über 
Tamxaein,  Sk^ngin  und  LigusHn  verwmen  wir  auf  die 
Abhandlung.  —  G.  F.  W  al z (4)  giebt  fiir  ein  in  kaltem  Alko- 

(1)  Vgl  snch  Adrisni  Über  den  Milchsaft  der  Fictu  ekiftoo, 
Jahresber.  f.  1650,  520.  *-  (2)  Arch.  Pharm.  [2]  CV,  S;  Ni  Jahrb.  pr. 
Fluurm.  Xy,  109.  -»:  (8)  Berzeliaa'  Jahresber.  XXIY,  &22  u.  Jahresber. 
t  1847  Q.  JL84B,  823.  —  (4)  N.  Jahrb.  Pharm.  XV,  118  (vgl.  auch 
Jabseaber.  f^.  18Ö6,  664). 
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liol  IdftHche»  Harz,  welches  Er  aus  der  Mutterlauge  des 
LftctucoBB  erhielt,  die  Formel  C40H29O7.  Vom  Lenoir'- 
schen  LactucoU;  C^HssOs,  ausgehend  (l),  vermuthet  Er, 
das  Lactucabitter  sei  C40H29O19;  das  Lactucin  CioHtiOis* 

A,  Eromayer  hat,  wie  H,  Ludwig  (2)  mittheilt, ^IjJlSSJi**' 
den  Bitterstoff  aus  Wermuth  {Artemiaia  Absyntkium)  jjß  (^*^"*"'"-' 
reinen  Zustande  dargestellt  und  näher  untersucht.  Zur 
Darstellung  desselben ,  des  Absyrähitns ,  wurde  trockenes 
Wermuthkraut  wiederholt  mit  heifsem  Wasser  ausgezogen, 
die  vereinigten  concentrirten  Auszüge  mit  frisch  geglühter 
Thierkohle  behandelt,  die  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschene 
Kohle  alsdann  mit  Alkohol  ausgekocht,  der  Weingeist  vom 
tritterschmeckenden  Auszug  abdestillirt  und  der  Betorten- 
iohalt  langsam  verdunstet,  wobei  sich  das  rohe  Absjnthiin 
als  brauner,  intensiv  bitter  schmeckender  Balsam  abschied. 
Dieser  wurde  mit  Wasser  gewaschen,  in  Weingeist  gelöst, 
bb  zur  beginnenden  Trübung  mit  Wasser  versetzt,  durch 
Bleiessig  gefällt,  vom  Niederschlag  abfiltrirt,  das  Filtrat 
durch  Schwefelwasserstoff  vom  Blei  befreit,  heifs  vom 
Schwefelblei  abfiltrirt,  worauf  die  schwachgefärbte  Lösung 
beim  langsamen  Verdui^sten  nach  und  nach  bräunlichgelbe 
bals^martige  Tropfen  ausschied,  welche  von  der  Flüssigkeit 
getrennt,  nach  längerem  Stehen  zu  einer  harten,  undeutlich 
krjstalUnischen' Masse  erstarrten.  Die  Mutterlauge,  wie 
auch  die  von  der  Thierkohle  getrennte  Flüssigkeit  ergaben 
noch  weitere  Mengen  unreinen  Absynthiins.  Zur  weiteren 
Beinigung  wurde  dasselbe  in  Alkohol  gelöst,  bis  zur  be* 
ginnenden  Trübung  mit  Wasser,  darauf  mit  reiner  Gerb« 
B&urelösung  versetzt,  der  entstehende,  beim  Umrühren  pfla- 
sterartig  werdende  Niederschlag  erst  mit  kaltem  Wasser 
dann  mit  kaltem  schwachem  Weingeist  gewaschen,  in 
starkem   Weingeist   gelöst,   die   Lösung   mit  reinem   ge- 


(1)  Ann.  Cb.  Pharm.  LIX,  88;  Benelius'  Jshretber.  XXVII,  488. 
^  (3)  Aroh.  Pharm.  (2]  CVUI,  139;  im  Anas.  Cham.  Gentr.  1868}  49; 
Zeitaobr.  anal.  Chem.  I,  16. 
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^;J^^^^**' schlämmtem  Bleioxyd  vermischt,  die  Mischung  oach  Zu- 
(Ab.yntLiin.)  83t2  y^^  ctwas  WassoF  eingedonstet,  der  trockene  Rück- 
stand mit  Weingeist  ausgekocht  und  das  resultirende  &rb- 
lose  Filtrat  (welches  frei  von  Bleioxyd  und  von  Gerbsäure 
war)  an  einem  mäfsig  warmen  Orte  der  langsamen  Ver- 
dunstung tiberlassen,  wobei  das  Äbsynthiin  als  gelbliche 
pulverige  Masse  binterblieb  (1).  Aus  der  weingeistigen 
Lösung  erhält  man  das  Äbsynthiin  in  schwach  gelblich 
gefllrbten  öligen  Tropfen,  welche  eu  einer  undeutlich 
krystallinischen  harten  Masse  erstarren,  die  unter  dem 
Mikrosüop  tafelartige  Erystalle  erkennen  läfst;  die  ätheri- 
sche Lösung  liefert  es  als  farblose,  durchsichtige,  zusammen- 
hängende Masse,  die  später  undurchsichtig  wird  und  sich 
2u  einem  farblosen  luftbeständigen  Pulver  zerreiben  läfst. 
Das  Äbsynthiin  reagirt  neutral,  schmeckt  intensiv  bitter, 
wermuthartig  und  hat  einen  aromatischen,  an  Wermnth  er- 
innernden Geruch.  In  kaltem  Wasser  ist  es  fast  unlöslich, 
in  heifsem  Wasser  etwas  löslicher,  es  tritt  dabei  Wer- 
muthgeruch  auf;  in  Alkohol  und  Äether  ist  es  leicht  lös- 
lich und  es  wird  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch 
Wasser  nach  und  nach  in  weifsen  Flocken  abgeschieden. 
Es  schmilzt  zwischen  120  und  125^,  stärker  erhitzt  wird 
es  zersetzt ,  unter  Entwickelung  scharf  reizender 
Dämpfe.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  zu  einer 
anfänglich  bräunlichen,  dann  grünlichblauen  Flüssigkeit, 
welche  auf  Zusatz  einiger  Tropfen  Wasser  prächtig  blau 
wird;  auf  Zusatz  von  mehr  Wasser  verschwindet  diese 
Färbung.  Wird  eine  alkoholische  Äbsynthiinlösung  mit 
dem  gleichen  Volum  concentrirter  Schwefelsäure  versetzt, 
so  entsteht  ein  braunrothes  Gemisch ,  welches  auf  Zusatz 


(1)  Bezfiglich  einer  Breiten  Methode,  nach  welcher  dus  Ahsynthim 
ans  dem  'w&sserigen  Decoct  des  Krauts  oder  ans  dem  ansgeprefsten 
Safte  desselben  mittelst  GallApfelaufgnfs  gefiUlt  wird,  yerweiseo  wir  auf 
die  Abhandlung  (vgl.  fibrigens  auch  S.  749  die  ähnliche  Methode  rar 
Darstellung  des  Menyanthins). 
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einiger  Tropfen  Wasser  schön  violett  wird.  Beim  Kochen 
des  Absynthiins  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  es  in 
ein  braunes  Harz  verwandelt,  die  überstehende  rothbratme 
Lösung  schillert  bei  auffallendem  Licht  schön  gelbgrün; 
Zucker  findet  sich  in  derselben  nicht  vor.  Ebenso  tvat 
derselbe  nicht  bei  Behandlung  des  Absynthiins  mit  con- 
centrirter  Salzsäure  auf.  Concen tri rte  Salpetersäure  greift  das 
Absjnthiin  erst  in  der  Hitze  unter  Zerstörung  an.  Mischt 
man  eine  alkoholische  Lösung  des  Absyntbiins  bis  zur  eben 
eintretenden  Trübung  mit  Wasser  und  darauf  mit  Gerb- 
säurelösung»  so  erhält  man  einen  rein  weifsen,  beim  Um- 
rühren pflasterartig  werdenden  Niederschlag  von  gerba. 
Absynthün^  welches  nach  dem  Waschen  und  Trocknen  bei 
100^  eine  grauliche,  leicht  zu  pulvernde  Masse  darstellt. 
Kalilauge  wie  auch  Ammoniak  lösen  das  Absynthiin  mit 
braunrother  Farbe  ^  fügt  man  zur  kaiischen  Lösung  Salz- 
säure, so  wird  die  Mischung  gelbgrün  schillernd ;  aus  der 
ammoniakalischen  Lösung  scheidet  sich  bei  Salzsäurezusatz 
etwas  Absynthiin  ab,  welches  sich  im  Ueberschusse  der- 
selben mit  rosenrother  Farbe  wieder  auflöst;  erhitzt  man 
letztere  Lösung,  so  färbt  sie  sich  braunroth  und  schillert 
bei  auffiallendem  Lichte  gelbgrün.  Alkalische  Kupferoxyd- 
löBung  wird  durch  Absynthiin  nicht  reducirt;  eine  ammo- 
niakalische  von  Salpeters.  Silberozyd  giebt  damit  erwärmt 
einen  Spiegel  von  metallischem  Silber.  Absynthiinlösungen 
werden  durch  Metallsalzlösungen  nicht  gefällt  — '  Die 
Analyse  des  reinen  Absyntbiins  bat  Zahlen  ergeben,  welche 
zur  Formel  C40HS9O9  (=  CioHsgOg  +  HO)  führen ;  aus 
der  Formel  des  gerbs.  Absyntbiins  leitet  Kromeyer  die 
Formel  CjsHsdOm  =  C40HB9O9  +  CisHsO«  -f  2  HO  ab. 
Kromeyer  glaubt  das  Absynthiin  als  einen  Aldehyd  be^ 
trachten  zu  müssen. 

Kromeyer  hat,  nach  Lud  wig's(l) Mittheilung,  auch  MarruMnm 
den    reinen    Bitterstoff   des    weilsen    Andorn  {Marrubtum  (Marmbuii.) 

<1)  Arcb.  Pharm.  [2]  CVIIi,  267. 
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ToigM«.  t'w^ö^«)  dargestellt  Der  Bitterstoff  des  Andorns  ^  dft« 
(Kavrobiiii.)  j/f^frui,^  wurde  in  ähnlicher  Weise,  wie  bei  der  Darstel«- 
lang  des  Absjnthiins  angegeben  ist  (vgl.  S.  745),  als  eine 
im  rohen  Zustande  balsamartige  Masse  erhalten,  welche 
£iir  Reinigung  in  Alkohol  gelöst,  die  Lösung  bis  zur  be- 
ginnenden Trübung  mit  Wasser  und  alsdann  mit  Bleiessig 
versetzt  wurde.  Hierdurch  wird  das  Marrubiin  nicht  gefällt, 
dasselbe  scheidet  sich  nach  dem  Entfernen  des  Bleis  aus 
dem  Filtrat  durch  Schwefelwasserstoff,  beim  langsamen 
Verdampfen  der  vom  Schwefelblei  abgetrennten  Flüssig- 
keit als  hellbräunliche  Oeltröpfchen  ab,  welche  von  der 
Mutterlauge  getrennt  krystallinische  Beschaffenheit  anneh- 
men; es  krjstallisirt  indessen  nur  ein  Theil  des  Marrubiins, 
während  ein  grofser  Theil,  der  übrigens  in  seinen  sonstigen 
Eigenschaften  mit  dem  krjstallisirten  übereinstimmt,  nicht 
zum  Erjstallisiren  gebracht  werden  kann;  Eromeyer 
bezeichnet  diesen  letzteren  als  amorphes  Marrubiin.  Auch 
bei  der  Darstellung  des  Marrubiins  aus  frischem  Kraute 
wurde  es  der  Hauptmasse  nach  im  amorphen  Zustande 
erhalten.  Das  reine  Marrubiin  krjstallisirt  aus  Aether  in 
farblosen  rhombischen  Tafeln  oder  dicken  viersdtigen 
Zwillingskrystallen ;  aus  Weingeist  krjstallisirt  es  in  Na- 
deln. In  kaltem  Wasser  ist  es  fast  unlöslich  (wefshalb 
man  den  bitteren  Geschmack  des  Marrubiins  erst  nach 
einiger  Zeit  bemerkt),  in  heifsem  etwas  löslicher;  Alkohol 
und  Aether  lösen  es  leicht ;  die  Lösung  reagirt  völlig  neu- 
tral. Das  Marrubiin  schmilzt  bei  160^,  beim  Erkalten  krj* 
stallinisch  erstarrend;  bei  höherer  Temperatur  entwickelt 
es  weifse,  stechend  reizend  riechende  Dämpfe;  im  Olas- 
röhrchen  erhitzt  destillirt  es  in  öKgen  Tröpfchen,  unter 
Verbreitung  stechend  senfölartig  riediender  Dämpfe.  Con- 
centrirte  Schwefelsäure  löst  das  Marrubiin  mit  braungelber 
Farbe;  concentrirte  Salzsäure  Wirkt  selbst  beim  Erhitzen 
nicht  ein;  ebenso  concentrirte  Salpetersäure  nicht  in  der 
Kälte,  in  der  Wärme  löst  es  sich  mit  gelber  Farbe.  Von 
Alkalien  wird  das  Marrubiin  weder  in  der  Kälte,   noch  in 
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d^r  Wärme  auftällig  verändert.  Eine  ammoniakalnche 
Lösnng  von  Salpeters,  äilberoxjd  wird  durch  Marrubiin-. 
lösnng  nur  schwach  reducirt  Von  Metallsalzen  wird  die 
Losung  eben&Ils  nicht  verändert;  auch  durch  Gerbsäure 
wird  sie  nicht  gefallt. 

Der  Bitterstoff  aus  dem  Bitterklee  y  Menyanihes  trifa-  ^^mSSSuT 
liatay  das  Menyanthm  (1),  kann  im  reinen  Zustande  nach  ZZL) 
Kromeyer  entweder  in  gleicher  Weise  wie  das  Absjn- 
thiin  (vgl.  S.  745)  abgeschieden  und  gereinigt  wwden,  oder 
man  verfahrt  nach  der  folgenden  Methode.  Die  heifs  be- 
reiteten,  etwas  concentrirten  Auszüge  des  Bitterklees  wer- 
den nach  dem  Erkalten  mit  Galläpfelaufgufs  ausgefällt  (2); 
der  gut  ausgewaschene  Niederschlag  mit  feingeschlämmtem 
Bleioxyd  und  Wasser  zu  einem  dünnen  Brei  angerührt, 
das  im  Wasserbade  zur  Trockene  gebrachte  Gemenge  mit 
85procentigem  Weingeist  ausgekocht,  von  dem  Filtrat  der 
Weingeist  abdestillirt,  der  flüssige  Rückstand  von  einem 
gallertartigen  Körper  abfiltrirt  und  der  langsamen  Ver- 
dunstung überlassen.  Das  sich  abscheidende  bräunliche, 
terpentinartige,  unreine  Menjanthin  wird  nun  mit  Aether 
erschöpft  und  dadurch  von  einem  grünen,  kratzend  schme- 
ckenden Harze  befreit,  das  in  Aether  unlösliche  Menjan- 
thin in  heifsem  Wasser  gelöst,  nach  dem  Erkalten  mit 
reiner  Gerbsäurelösung  gefällt,  der  beim  Umrühren  pflaster- 
artig werdende  Niederschlag  in  Alkohol  gelöst,  mit  ge- 
schlämmtem Bleioxjd  eingetrocknet,  der  Bückstand  mit 
Weingeist  ausgekocht,  die  Lösung  mit  Thierkohle  behan- 
delt, heifs  filtrirt,  mit  etwas  Wasser  versetzt  und  der 
Verdunstung  überlassen.  Das  Menyanthin  scheidet  sich 
nach  und  nach  als  eine  fast  farblose,  terpentinartige,  über 


(1)  Vgl.  auAier  in  der  S.  747  «ngef..  Abhandl.  auch  Zeitsohr.  anal. 
Chem.  I,  16.  —  (2)  Bei  der  Fttllang  des  Menyanthins  aus  dem  frisch  ans- 
ge|nre Alen  Safte  wnrde  ans  der  Yom  Niederschlage  abfllträ*ten  Flüssigkeit 
ein  in  heifsem  Wasser  ll^slicher,  saurer.  Öliger,  kraisend  bitter  schmecken- ' 
der  Körper  erbalten. 
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maanlftra. 


750  Organisebe  Chetade. 

Schwefelsäure  fest  werdende  Masse  ab.  IK^ae  ist  amorpfa, 
fast  weifs;  zerreiblich;  luftbeetändig;  neutral  und  schmeckt 
intensiv  und  rein  bitter.  Beim  Erhitzen  beginnt  das  Meny- 
anthin  zwischen  60  und  65^  zu  erweichen,  bei  115®  wird 
es  dünnflüssig  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  gelb- 
lichen, durchsichtigen^  harten  Masse.  Bei  höherer  Tempe- 
ratur entwickelt  es  anfangs  aromatische ,  dann  scharf  senf- 
ölartig  riechende  Dämpfe.  Es  löst  sich  schwer  in  kaltem 
Wasser,  leicht  in  heifsem  Wasser  und  in  Weingeist;  in 
Aether  ist  es  unlöslich.  Alkalien  lösen  es  anscheinend 
ohne  Veränderung.  Es  löst  sich  in  concentrirter  Schwefel- 
säure, Salpetersäure  und  Salzsäure  unter  verschiedener 
Färbung.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Metallsalze 
nicht  gefällt.  —  Wird  das  Menjanthin  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  in  einer  Betorte  erhitzt,  so  trübt  sich  die 
Mischung  bald,  es  destillirt  ein  schweres,  farbloses,  bitter- 
mandelölartig riechendes  Oel,  d&B  Meni/anthol  üher,  welches 
schwach  sauer  reagirt  und  ammoniakalische  Silberlösnng 
reducirt;  die  in  der  Betorte  bleibende  Flüssigkeit  enthält 
gährungsfahigen  Zucker.  Bei  dieser  Spaltung  wird  ein 
Theil  des  Menyanthins  in  eine  braune  harzige  Masse  ver- 
wandelt. —  Die  Analyse  des  Menyanthins  ergab  Zahlen, 
welche  der  Formel  C44Ha6022  entsprechen;  dem  gerbs. 
Menyanthin  kommt  die  Formel  C80U02O46  =  C^HseOn, 
2  Ci8HbOi2  zu.  Eromeyer  weist  auf  die  Aehnlichkeit 
des  Menyanthins  mit  dem  Pinipikrin,  welches  auch  die 
gleiche  Zusammensetzung  hat,  hin. 

Berthelot  (1)  hat  zwei  Mannasorten,  Manna  vom 
SSnai  und  Manna  von  Kurdistan  auf  ihre  Bestandtheile 
untersucht.  Die  Manna  vom  Sinai  fliefst,  nach  den 
Untersuchungen  von  Ehrenberg  und  Hemprich,  wie 
viele  andere  Mannaarten,  in  Folge  des  Stichs  eines  Insects, 


(1)  Compt  rend.  Uli,  588;  lostit.  1861,  839;  Ann.  oh.  pbys.  [8] 
LXYII,  83;  im  Aqbz.  R^p.  chim.  pure  IV,  39;  B^p.  ohim.  appliqute  IIK, 
443;  J.  pr.  Chem.  LXXXV,  317. 
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der  Coadns m€mqßaru»f  aus  der  T€marix manniferuFiir,  aus. 
Die  Mauna  vom  Sinai  bildete  einen  dicken  gelblichen 
Syrup;  die  in  den  Bergen  von  Kurdistan  gesammelte 
Manna  war  ein  fast  fester  Teig;  gemengt  mit  Blättern  der 
Galleiche;  von  welcher  sie  vorzugsweise  gesammelt  wird. 
Nach  Abzug  des  Gehalts  an  Wasser  und  vegetabilischen 
Resten  ergab  sich  fUr  beide  Mannasorten  in  100  Th.  : 

Manna  vom  Sinai    Manna  von  Kurdisian 
Rohrzucker  55  61 

Umgewandelter  Zucker 

(LeTulose  u.  Qlucose)  25  16,5 

Dextrin  u.  verwandte 

Materien.  20  22,5. 

Gorup-Besanez  (1)  hat  die  Analyse  der  Asche '^'•*" "***** 
von  Trapa  natans  und  des  Teich wasserS;  in  welchem  die 
Pflanze  bei  Nürnberg  vorkommt,  analjsiren  lassen.  A  ist 
die  von  Th.  Elinksieck  ermittelte  Zusammensetzung 
der  Asche  der  im  Juni  gesammelten  Pflanze  (Hoch-  und 
Niederblätter  und  Wurzeln);  B  die  Analyse  der  im  Mai 
gesammelten  Pfl^ii^ze  von  Fr.  Stern;  C  die  Analyse  der 
Früchte  von  H,  Herzogenrath  (sämmtlich  in  Procen- 
teU;  nach  Abzug  von  Kohle  und  Sand;  D  die  Zusam- 
mensetzung in  100  Th.  des  (\u  10,000  Th.  Wasser  0,8044  Th. 
betragenden)  geglühten  Teichwasserrückstandes : 


Äsohenproo. 

SiOa 

FeaO» 

MnaOi 

CaO 

MgO 

KG 

NaO 

Ol 

SOs 

Ä 

15,92 

27,84 

23,40 

14,70 

17,65 

5,15 

6.06 

2,71 

0,46 

2,53 

B 

29,46 

28,66 

29,62 

7,57 

14,91 

7,56 

6,89 

1,41 

0,65 

2,73 

C 

7,76 

4,84 

68,60 

9,68 

9,77 

0,91 

1,26 

0,62 

0.41 

8,92 

D 

— 

1,90 

1,11 

0,15 

42,24 

18,08 

9,07 

9,21 

1,18 

17,08, 

Gorup-Besanez  folgert  aus  dem  beträchtlichen  Ge- 
halt der  Asche  an  Eisen-  und  Manganoxyd;  sowie  aus  dem 
geänderten  Verhältnifs  der  Bestandtheile  der  Asche  und 
des  Sumpfwassers^  dafs  bei  der  Aufnahme  der  Nahrungs- 
stoffe auch  durch  die  Wasserpflanzen  eine  Auswahl  statt- 
finde. 


.    Cl)  Ann.  Ch.  Pharm,  CXVIlI,  220;  im  Ans«.  J.  pr.  Chem.  LXXXIV, 
250;  Chem.  Centr.  1861,  794;  B^p.  ohim.  pure  IV,  48. 
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T  h.  P  e  c  k  0  It  (1)  hat  den  blatrothea  Saft  des  in  Brasilkn 
einheimischen  Drachenblntbanms;  OroUm  erythraema  Matt; 
auf  seine  Bestandtheile  untersucht.  Er  findet  in  demselben; 
aofser  Gerbstoff ,  Gallussäure;  Schleim ,  Pectini  Eiweifs, 
Zucker;  Farbstoff;  Harz  und  unorganischen  Salzen ;  eine 
der  Gtorbs&ure  verwandte  Säure ;  welche  Erj^aeminsaure 
genannt  wird.  Dieselbe  scheidet  sieh  beim  Vermischen 
des  frischen  Saftes  mit  Wasser  als  geschmack-  und  ge- 
ruchloses ziegelrothes  Pulver  aus;  ist  in  kaltem  Wasser 
und  in  Aether  unlöslich;  löslich  in  Alkohol  und  in  Alkalien 
und  fallbar  durch  Leim,  Eisenoxyd-  und  Bleioxjdsalze. 

C.  Pavesi  (2)  hat  aus  den  Wurzeln  von  Aspidmm  fiüx 
(TlpidJo  ^^^  unter  Anwendung  eines  umständlichen,  in  der  Abhand- 
lung näher  zu  ersehenden  Verfahrens  eine  dickliche;  ölig- 
harzigO;  gelbliche  Masse  von  scharfem  bitterem  Geschmack 
erhalten,  welche  sich  nicht  in  Wasser,  Ammoniak,  Kali 
und  Natron  löst,  auch  nicht  von  verdünnter  Salpetersäure, 
Salzsäure  und  Essigsäure  angegriffen  wird;  dagegen  löst 
sie  sich  in  Alkohol  und  in  Aether.  Pavesi  nennt  diese 
^eigenthümliche  complexe  .  Substanz"  welcher  Er  die 
anthelmintische  Wirkung  der  Farrenkrautwurzel  zuschreibt; 
Aspidin. 
wurMiTo»  G.  F.  Walz  (3)  hat;  im  Anschlufs  an  seine  Versuche 
montan«,  mj^  Jeu  Bltithcn  und  dem  Kraut  (4)  der  Amica  montofui, 
auch  die  Wurzel  dieser  Pflanze  auf  ihre  Bestandtheile 
untersucht.  Bei  der  Destillation  der  Wurzel  mit  Wasser 
erhält  man,  neben  wenig  ätherischem  Oel  (aus  10  Pfd. 
etwa  2  Unzen);  ein  sauer  reagirendes  Wasser;  in  welchem 
Walz,  nach  der  Analyse  der  BarytsalzC;  die  Anwesenheit 
von  Capron-  und  Caprylsäure  annimmt.  Für  den  bei  25P 
siedenden  Theil  des  ätherischen  Geis  findet  Er  die  Zusam- 
mensetzung C84H24O4  (caprons.  Caproyl?),   ftir  das  durch 


(1)  Arch.  Pbann.  [2]  CVIII,  142. —  (2)  Yierteljahnschr.  pr.  Pliaim. 
X,  604.  —  (8>  N.  Jahrb.  Pharm.  XV,  S39;  Aroh.  Pharm.  [2]  OVni,  1; 
Vierte^jahrsBohr.  pr.  Pharm.  XI,  1.  --  (4)  Jahreaber.  f.  18S0,  544. 
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Behandlang  des  Oels  mit  alkoholischer  Kalilauge  entstan- 
dene saure  Zersetzungsproduct  die  Formel  der  Capronsäuro; 
G1SH12O4,  and  für  den  hierbei  unverändert  gebliebenen 
Antheil  des  Oels  die  mit  obiger  Ansicht  von  der  Zusam- 
mensetzung des  Oels  nicht  in  Einklang  zu  bringende 
Formel  Ü24H10O4.  Aus  dem  Fett  der  Arnica  erhielt 
Er  durch  Verseifung  eine  bei  48^  schmelzende  Säure 
(nach  der  Analyse  C26H26O4);  die  früher  als  Wachs  be- 
zeichnete Substanz  wurde  als  eine  wasserhaltige  Verbin- 
dung dieser  Säure  mit  Magnesia  erkannt.  Der  wässerige 
Auszug  der  ViTurzeln  enthält  neben  viel  Gerbstoff  nur 
wenig  Arnicin.  Letzteres  läfst  sich  aus  dem  weingeistigen 
Auszug  der  mit  Wasser  erschöpften  Wurzeln  in  der  früher 
beschriebenen  Weise ;  jedoch  in  kleinerer  Menge  als  aus 
den  Blumen  gewinnen.  Durch  Behandlung  des  Arnicins 
mit  Kali  iu  weingeistiger  Lösung  soll  sich;  neben  einem 
ölartigeU;  dem  Arnicaöl  ähnlichen  Körper,  Buttersäure  er- 
zeugen. Für  ein  in  Aether  lösliches  Harz  der  Arnica- 
Wurzel  giebt  Walz  die  Formel  C40H30O12;  für  ein  in 
Aether  unlösliches  Harz  C40H30O24J  und  für  einen  in  Wasser 
löslichen  gelben  Farbstoff  C40H30O24.  Für  das  Arnicin 
wird  neuerdings  die  (von  der  früheren  C70H54O14)  abwei- 
chende; aber  ebensowenig  sichere  Formel  C40H30O8  aufge- 
stellt. 

H.  Ludwig  (1)  beschreibt  einige  Versuche,  aus  dem  "^^^^"^ 
Extract  der  Wurzel  von  Gentiana  lutea   den  Bitterstoff  zu      »»***• 
isoliren.    Der  Bitterstoff   wird  der  wässerigen  Lösung  des 
Extracts  durch  Thierkohle  entzogen;  während  in  der  bräun- 
li^hgelben   Flüssigkeit    neben  viel  nicht    krystallisirbarem    . 
Zucker  ein  Körper  bleibt;  welcher  derselben  die  Fähigkeit 
ertheilt;   stark  ins  Grüne  zu  schillern.    Der  durch  heifsen 
Weingeist   der  Thierkohle    entzogene  Bitterstoff  ist  noch 
gelb;  unkrjstallisirbar  und  reducirt  alkalische  Kupferoxjd- 
lösung. 

(1)  Arch.  Pharm.  [2]  CVIl,  132. 

Jahrcabt-rlrht  f.  Ohcm.  H.  s.  w.  f.   1861.  48 


754  Organische  Cbenie. 

^™jj****  A.  Husemann   (1)   hat   den  zuerst  von  Wacken- 

((S^uni)   roder  (2),   dann   von    Zoise   (3)   unterßuchten  Farbstoff 
der  Möhre,  das  Carotin^  sowie  einen  zweiten,  von  Bödeker 
beobachteteo   farblosen   und   krjstallisirbareh    Bestandtheil 
derselben  Wurzel  einer  näheren  Untersuchung  unterworfen. 
Zur  Gewinnung  beider  Substanzen  werden  die  zerriebenen 
Mohrrüben  ausgeprefst,  der  Prefsrückstand  wiederholt  mit 
Wasser   ausgewaschen    und    die    vereinigten  FlüssigkeiteD 
mit    etwas    verdünnter    Schwefelsäure    und    Gallustinctur 
(welche  die  Ausscheidung  des  Coagolums  befördert)   ver^ 
setzt.    Der  zähe,  durch  Pressen  von  der  eingeschlossenen 
Flüssigkeit   befreite  Niederschlag   wird    im   halbtrockenen 
Zustande  6   bis   7   mal   mit   5  bis  6  Vol.    80  procentigem 
Weingeist  ausgekocht  und  der  Rückstand  zur  Entziehung 
des  Carotins  mit  Schwefelkohlen stoflF  behandelt.    Der  alko- 
hoUsche   Auszug   enthält    neben    Mannit,   Zucker,   einem 
fetten  Oel  und  etwas  Carotin  die  farblose,  krjstallisirbare 
Substanz,  welche   Husemann   Hydrocarotin   nennt.     Der 
Mannit  wurde  nur  in  tiberjährigen,  nicht  in  frischen  Wur- 
zeln   gefunden.     Das    Hydrocarotin  scheidet   sich  bei  län- 
gerem  Stehen   der    alkoholischen   Auszüge   in   blätterigen 
Kry stallen  ab,   welche  durch  Umkrystallisiren  aus  heifsem 
Alkohol,  zuletzt  durch  Auskochen  mit  Wasser  von  Mannit 
befreit  werden.      Es   ist   geruch-   und   geschmacklos,   kry- 
stallisirt  in  grofsen  seideglänzenden  Blättchen,  aus  Aether 
in  flachen  rhombischen  Tafeln,  ist  leichter  als  Wasser  (von 
dem  es  nicht  benetzt  wird),   schmilzt  bei    126^,8  und  löst 
sich  in  Alkohol,  leichter  noch  in  Aether,   Schwefelkohlen- 
stoff, Benzol,  ätherischen  Gelen  und  in  Chloroform.     Aus 
der  Analyse  berechnet  Husemann  die  Formel  CseHsoOs. 
Das  Hydrocarotin  wird  über  KXfi  gelb  bis  gelbroth;  nach 
dem  Schmelzen  bleibt  es  amorph  und  ist  dann  in  Benzol 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXVII,  200;  im  Aüsb.  Chem.  Centr.  1861, 
348;  R^p.  chim.  pure  III,  407.  —  (2)  BerzelioB'  Jahresber.  XII,  277. 
—  (3)  Ann.  Cb.  Pbarm.  LH,  380. 
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und  Schwefelkohlenstoff  schwerer  löslich ;  die  alkoholische  ^DrulJ"*" 
Lösung  wird  weder  durch  Metallsalze  noch  durch  Gerb-  (cJlr'o«».) 
sllure  gefallt;  es  ist  unveränderlich  bei  der  Einwirkung 
von  ätzenden  Alkalien ,  starken  Säuren  und  Oxydations- 
mitteln ;  mit  rauchender  Salpetersäure  scheint  eine  Nitro- 
verbindung zu  entstehen.  Mit  concentrirter  Schwefelsäure 
Ärbt  es  sich  roth,  löst  sich  in  gelinder  Wärme  vollständig 
und  wird  durch  Wasser,  wie  es  scheint  unverändert,  aber 
amorph,  wieder  abgeschieden.  Mit  Chlor  behandelt  ent- 
steht ein  harzartiges  Substitutionsproduct,  dessen  Chlor- 
gehalt der  Formel  C36H26CUO2  entspricht.  Mit  Brom  bil- 
det  sich  ein  ähnlicher  Körper,  C36H87Br802,  dessen  äthe- 
rische Lösung  an  alkoholische  Kalilösung  das  Brom  ab- 
giebt,  unter  Bildung  eines  gelbrothen,  in  Schwefelkohienstofi 
mit  blutrother  Farbe  löslichen  Körpers.  Auch  Jod  scheint 
unter  dem  Einflufs  des  Sonnenlichts  substituirend  auf  das 
Hydrocarotin  einzuwirken.  —  Zur  Gewinnung  des  Carotins 
vermischt  man  den  möglichst  concentrirten  fast  schwarzen 
Auszug  des  Coagulums  mittelst  Schwefelkohlenstoff  mit 
dem  gleichen  Vol.  absoluten  Alkohols,  wo  sich  beim  Stehen 
an  der  Berührungsfläche  beider  Flüssigkeiten  nach  und 
nach  grofse  quadratische,  goldgrün  glänzende  Krystalle 
bilden ,  welche  durch  Behandlung  mit  heilsem  starkem 
Alkohol  von  einem  gelblichen  amorphen  Körper  befreit 
werden.  Es  ist  rothbraun,  nach  dem  Trocknen  lebhaft 
roth,  wird  im  Lichte  aber  heller,  riecht  nach  der  Wurzel 
Von  Iris  fiorentina,  löst  sich  leicht  in  Schwefelkohlenstoff, 
Benzol  und  ätherischen  Oelen,  schwer  in  Aether,  Chloro- 
form und  in  Alkohol.  Aus  Benzol  krystallisirt  es  in  scharf 
ausgebildeten  mikroscopischen  Würfeln,  welche  von  aufsen 
nach  innen  nach  und  nach  farblos  und  damit  amorph, 
schwerlöslich  in  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol,  aber 
leichtlöslich  in  Aether  und  Alkohol  werden.  Eine  ähn- 
liche Veränderung  wie  im  Lichte  erleidet  das  Carotin  auch 
in  höherer  Temperatur.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  167^,8. 
Beim  Krystallisiren  des  reinen  Carotins  aus  Schwefelkohlen- 
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Stoff  oder  Benzol  bilden  sich  bei  langsamer  Verdonstang 
weifso;  aus  concentrisch  gruppirten  Nadeln  bestehende 
£fflorescenzen ,  ein  Hydrat  des  Carotins;  welches  bei  der 
Berührung  unter  Verlust  des  Wassers  flüssig  wird  und 
dabei  in  blutrothes  krystallinisches  oder  in  hellgelbes 
amorphes  Carotin  übergeht.  Für  das  unveränderte  Caro- 
tin berechnet  Husemann  die  Formel  CssHsiOs;  Er  ver- 
muthet;  dafs  der  aus  dem  Bromhydrocarotin  durch  Ein- 
wirkung von  alkoholischer  Kalilösung  entstehende,  in 
Schwefelkohlenstoff  mit  hochrother  Farbe  lösliche  Körper 
Carotin  sei  und  dafs  die  in  den  ersten  Stadien  ihrer  Ent- 
wickelung  weifse  Mohrrübe  nur  Hjdrocarotin  enthalte, 
welches  durch  Oxydation  in  Carotin  übergehe.  Das  Caro- 
tin verhält  sich  indifferent  gegen  Metallsalze,  Säuren  und 
Alkalien ,  wie  das  Hydrocarotin ;  es  löst  sich  in  concen- 
trirter  Schwefelsäure  langsam  mit  purpurblauer,  die  gelbe 
Modification  dagegen,  so  wie  die  durch  Licht  oder  Wärme 
veränderte  Substanz  mit  umbrabrauner  Farbe.  Aus  der 
blauen  Lösung  in  Schwefelsäure  wird  durch  Wasser  amor- 
phes Carotin  in  dunkelgrünen  Flocken  gefallt.  Wässerige 
schweflige  Säure  färbt  das  Carotin  nach  und  nach  kaffee- 
braun, trockene  schweflige  Säure  dunkelindigblau ,  ohne 
weitere  Veränderung.  Wässerige  Kalilauge  verwandelt 
die  Farben  wieder  in  Roth.  Mit  Chlor  entsteht  ein  weifses 
bei  120''  schmelzendes  Substitutionsproduct  von  der  Formel 

wurwi  von  BczüffUch  dcs  vou  Walz  in  der  Wurzel  von  Bryonta 

Bryoui*  °  .  ^ 

^ba.  alba  aufgefundenen  und  als  Bri/ofiäin  beschriebenen  (1) 
kry st alli sirbaren  Körpers  giebt  Er  jetzt  (2)  an,  dafs  das- 
selbe nichts  weiter  als  eine  fette  Säure  und  durch  anhän- 
gendes Bryonin  bitter  schmeckendes  verseifbares  Fett 
gewesen   sei.   —   Walz  (3)  theilt  weiter  mit,   dafs  der 


(1)  JahreBber.  f.  1868,    621.   —   (2)  N.  Jahrb.  Pharm.  XVI,  8.  - 
(S>  N*  Jahrb.  Pharm.  XVI,  10. 


^  Pflansenohemie  nnd  «igenthttmlohe  PflanEeoBtoffe.  75 «^^ 

früher  (1)  als  Coloeynthäin  beschriebene  Bestandtheil  3er 
Coloquinten  nach  Deueren  Versuchen  ein  krystallisirbares, 
völlig  geschmackloses  Harz  sei 

Rochleder  (2)  theilt  Versuche  von  Payr  mit,  nach  ^yp^^.;**;* 
welchen   derselbe  die  in  einer  Lösung  von  Saponin  durch  iS^po^.) 
Salzsäure  ausgeschiedenen  Flocken  durch  Behandeln  ihrer 
weingeistigen  Lösung   mit  Salzsäuregas   weiter   und    voll- 
ständig gespalten   bat;   und   dabei   eine    der   Chinovasäure 
ähnliche^  aber  nicht  mit  dieser  identische  Substanz  erhielt 

Gorup-Besanez  (3)  hat  gefunden ^  dafs  das  zuerst 
von  Ä.  Vogel  j.  (4),  dann  von  Lade  (5)  untersuchte  "^"i^J"" 
Glycyrrhizin  ein  GHucosid  ist.  Er  bereitete  dasselbe  aus  ^ruii?.'" 
russischer  Süfsholzwurzel;  welche  ein  weniger  gefärbtes 
und  leichter  zu  reinigendes  Product  giebt^  als  die  aus 
Spanien  kommende  Wurzel.  Der  wässerige  Auszug  der 
Wurzel  wird  aufgekocht  und  das  concentrirte  geklärte 
Filtrat  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefallt.  Die  ausge- 
schiedene dunkelbraune  Masse  wird  durch  Behandeln  mit 
Wasser  von  aller  Schwefelsäure  befreit,  wiederholt  in 
82  procentigem  Alkohol  gelöst  und  die  nicht  zu  concen- 
trirte Lösung  mit  kleinen  Mengen  von  Aether  versetzt;  so 
lange  noch  ein  dunkler  harzartiger  Körper  sich  ausscheidet. 
Das  Filtrat  hinterläfst  dann  beim  Verdunsten  einen  hell- 
gelben amorphen  Rückstand;  der  sich  leicht  pulvern  läfst 
und  nur  eine  Spur  (0,2  pC.)  Asche  hinterläfst  Das  so 
erhaltene  Glycyrrhizin  ist  schwer  in  kaltem;  leicht  in  heifsem 
Wasser;  in  Alkohol  und  auch  in  Aether  löslich ;  Alkalien 
lösen  es  mit  rothgelber  Farbe.  Die  wässerige  Lösung 
wird  durch  Chlorbaryum,  schwefeis.  Magnesia;   schwefeis. 


(1)  Jafaresber.  f.  1858,  588.  -  (2)  Vgl.  in  der  S.  743  angef.  Abhandl. 
Weitere  Mittheilnngen  über  da« Saponin,  welche  Rochleder  gemacht, 
sind  im  Jahresber.  f.  1862  sa  besprechen.  —  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXVIII, 
286;  im  Auss.  J.  pr.  Chem.  LXXXIV,  246;  Chem.  Centr.  1861,  798; 
B^p.  ohim.  pure  lY,  80.  —  (4)  Berselias'  Jahresber.  XXIII ,  236.  — 
(5)  Ann.  Gh.  Pharm.  LIX,  224;  BerseUos'  Jahresber.  XXVII,  486. 
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Kupfer^  EiBeachlorid  und  Bleiesaig  gdi&Ut.  Bei  Iftngereni 
Kochen  mit  verdünnten  Säuren  spaltet  sich  das  Glycyr- 
rhizin  in  ein  braungelbes;  sprödes,  in  siedendem  Wasser 
unschmelzbares  Harz,  Glycyrretin^  und  in  Zucker,  welcher 
beim  Verdampfen  der  von  der  Säure  befreiten  Lösung  ala 
bräunlicher,  nicht  krystallisirbarer ,  gahrungsfahiger  und 
Kupferoxjd  in  alkalischer  Lösung  reducirender  Syrup 
zurückbleibt.  Das  Gljcyrretin  ist  unlöslich  in  Wasser,  lös- 
lich in  Alkohol  und  in  Alkalien«  Die  amaranthrothe  Lösong 
in  concentrirter  Schwefelsäure  wird  allmälig  purpurviolett 
und  bei  der  Verdünnung  mit  Wasser  violett,  unter  Fällung 
eines  blauschwarzen  Körpers.  Die  alkoholische  Lösang 
des  Harzes  (nicht  aber  die  des  Glycyrrhizins)  läfst  sich 
durch  Thierkohle  entfärben.  Die  Analyse  des  möglichst 
gereinigten  fast  wcifsen  Glycyrretins  führte  zu  keinen 
übereinstimmenden  Zahlen.  Gorup-Besanez  berechnet 
aus  seinen  Analysen  für  das  Glycyrrhizin  vorläufig  die 
Formel  C48H86O18,  für  die  ßleiverbindung  C48H36O18,  6PbO, 
HO,  und  für  die  Kalkverbindung  2G48H86O,»,  3CaO,  4H0. 
Da  die  Zusammensetzung  für  das  Glycyrretin  noch  unbe- 
kannt ist,  so  bleibt  auch  die  Gleichung  C48H3eOi8  +  2  HO 
=  C36H26O8  +  C18H19O12  für  die  Spaltung  durch  Säuren 
noch  problematisch. 
wtir«ei  von  F T.  S  ch n  1 1 z 6 r  (1)  findet  in  der  schon  von  Weber  (2) 

'  untersuchten  Lopezwurzel  ein  in  Aether  und  in  Alkohol 
leicht  lösliches  Harz,  ein  in  Aether  leicht  und  in  Alkohol 
schwer  lösliches  Harz,  ein  in  Aether  nicht  aber  in  Alkohol 
leicht  lösliches  Harz,  ätherisches  Oei,  Bitterstofi^,  Gerb- 
stoff, Gummi,  Zucker,  Poetin,  Stärkmehl,  Oxalsäure  und 
Citronensäure.  Auch  die  0,6  pC.  betragende  Asche  der 
Wurzel  wurde  analysirt 


(1)  VierteljahrsBohr.  pr.  Pharm.  XI,  1;    Chem.  Centr.  1862,  42.  ^ 
(2)  Jahreaber.  f.  1859,  672. 
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V«r»etet  mau;  nach  O.  Schmidt  und  O.  Heftge  (1),  ^Zh!^ 
ein  Gemisch  von  feinzerriebenem  Phloretin  und  Aetherj^'^^^/vqr 
nach  nnd  nach  mit  Brom,  bi&  bei  gelinder  Erwärmung 
keine  Absorption  mehr  stattfindet;  so  erhält  man  Quadri- 
brotfiphloretüiy  CBoHioBr^Oio»  welches;  nach  der  Entfernung 
des  Broms  und  der  Bromwasserstofisäure  durch  siedendes 
Wasser,  aus  heifsem  Alkohol  in  kleinen  bis fsgelben  Nadeln 
krystalUsirt  Es  schmilzt  zwischen  205  und  210^  unter 
Zersetzung;  ist.  in  heifsem  Wasser  unlöslich;  schwer  löslich 
in  kochendem  Alkohol;  ziemlich  löslich  in  Aether.  Natron- 
lauge und  Ammoniak  lösen  es  mit  gelber  Farbe;  die 
ammoniakalische  Lösung  wird  nach  einiger  Zeit  braun* 
Kalkwaaser  färbt  es  beim  Kochen  violett,  unter  Bildung 
einer  amorphen  Substanz.  Das  Quadribromphloretin  bildet 
sich  auch  bei  Behandlung  von  Fhloridzin  mit  Brom.  Durch 
tlberschllssiges  Brom  wird  das  Phloretin  zersetzt;  indem 
in  Nadeln  krjstallisirbare  Körper  entstehen ;  welche 
Gemenge  von  Substitutionsproducten  des  Phoroglucins  zu 
sein  scheinen.  Wirkt  das  Brom  auf  ein  kalt  gehaltenes 
Gemenge  von  Phloretin  und  Aether  ein;  so  bildet  sich  ein 
Gemenge  von  Quadribromphloretin  mit  Tribromphloretiu; 
welches  letztere  in  Alkohol  etwas  löslicher  ist. 

H.  Hlasiwetz  (2)  hat  gemeinschaftlich  mit  L. 
Pfaundler  weitere  Untersuchungen  über  das  Phloroglu- 
cin  (3);  CigHeOe  +  2H2O8;  angestellt  —  Nürophloroglucin^ 
CisH5(N 04)06  y  bildet  sich  bei  vorsichtigem  und  allmä- 
ligem  Eintragen  von  Phloroglucin  in  roäfsig  erwärmte 
etwas  verdünnte  Salpetersäure.  Aus  der  dunkelrothen 
Lösung   erhält   man    warzig    gruppirte    Krystallc;   welche 


(1)  Ann.  Gh.  Phann.  CXIX,  103;  im  Anss.  J.  pr.  Ghem.  LXXXV, 
191;  Chem.  Centr.  1861,  832;  iWp.  chim.  pure  III,  478.  —  (2)  Wien. 
Acad.  Ber.  XLQI  (2.  Abth.),  451;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIX,  199;  im 
Anas.  J.  pr.  Chem.  LXXXV,  475;  ZeiUchr.  Chem.  Pharm.  1861,  487; 
Chem.  Oenir.  I86I,  609;  £^p.  ohim.  pure  IH,  459$  J.  pharm.  [8]  XLI, 
87.  —  (3)  Vgl.  Jahresber.  f.  1855,  701. 
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pSori^didn  **^^   ^®™  UmkrystalKBiren  aus  hetfteni  Wasser  rotfagelbe 
lehende' ver- &'*^°25ende  ScfauppeD  odcF  BlättcfaeD  Ton  schwach  bittereni 

biiidiiBgeiu  Q^gchmack  bilden.  Acetylphloro^udn  entsteht  bei  der  Ein- 
wirkung von  Chloracetyl  auf  Phloroglucin  unter  Entwieke- 
lang  von  Salzsäure  als  weifse,  in  Wasser  unlösliche  Masse, 
welche  aus  Alkohol  in  farblosen,  in  der  Wärme  Essig- 
säure entwickelnden  Prismen  krjstallisirt.  Da  die  Acetyl- 
derivate  des  Phoroglucins  unter  sich  poljmer  sind,  so  läfst 
es  die  Analyse  unentschieden;  ob  1,  2  oder  3  At,  Wasser- 
stoff durch  Acetyl  substituirt  werden.  Bentoylphhroffluein, 
Ci2H8(Ci4H602)806,  bildet  weifse  gläneende  Schüppchen 
und  wird  durch  Behandlung  des  Products  der  Einwirkung 
von  Chlorbenzoyl  auf  Phloroglucin  mit  kochendem  Alko- 
hol, worin  es  fast  unlöslich  ist,  rein  erhalten  (1).  Verbin- 
dungen des  Phloroglucins  mit  Alkalien  entstehen  als  ölige, 
nach  und  nach  krystallinisch  werdende,  zerfliefsliche  Massen 
wenn  man  beide  Körper  in  concentrirter  alkoholischer 
Lösung  mischt.  Aus  einer  nicht  zu  verdünnten  Auflösung 
von  Phloroglucin  in  Ammoniak  setzen  sich  beim  Stehen 
an  der  Luft  nach  einigen  Stunden  Krystalle  des'Amids 
des  Phloroglucins,  des  Phhramins,  C12H7NO4,  ab.  Nach 
dem  ümkrystallisiren  aus  warmem  Wasser  bildet  es  dünne 
glänzende  Blättchen,  welche  im  feuchten  Zustande  sich  an 
der  Luft  sehr  schnell  braun  färben.  Das  Phloramin  ist 
wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
unlöslich  in  Aether;  es  schmeckt  schwach  adstringirend, 
förbt  sich  nicht  mit  Eisenchlorid  und  wird  durch  Blei- 
und  Silbersalze  gefällt;   die  Silberverbindung  wird  in  der 


(1)  A.  Wnrtz  (R^p.  chim.  pure  III,  459)  bemerkt,   dalk   man  you 
der  ZusammenBetzung   der  obigen  Benzoylverbindnng  ausgebend»   das 

Pbloroglacin  als  einen  dreiatomigen  Alkohol  ^^"    »^    jOg,iindda8Pblor- 

H      1^ 
amin  als  dem  gemischten  Typen  /^  »  y^/     angehitrigbetraditeDkteiie. 
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Wärme  reducirt  Dorch  Alkalien  wird  es  allmäig  anter  ^^^^düui 
Färbung  zersetzt;  Säuren  bilden  damit  gut  krystallisiyte j«»"^^/ v«. 
Verbindungen.  Bei  100^  wird  es  unter  fortwährendem  ***"*"■«" 
OewiehtsTerlust  bräunUcbgelb  und  unlöslich  in  Wasser. 
Durch  trockenes  Ammoniakgas  wird  das  Phloroglucin 
ebenfalls  in  Phloramin  verwandelt  Scdzs.  Phloramin, 
C18H7NO4,  HCl  +  HsOi,  krystallisirt  aus  Wasser  in  strah. 
lig  vereinigten  KrystaUen,  welche  bei  100^  wasserfrei 
werden.  Salpeters.  Phloramin,  C12H7NO4,  NHOe,  bildet 
glänzende^  fast  bronzefarbige  Nadeln  oder  Blätteben,  welche 
im  feuchten  Zustande  sich  zersetzen.  Schwefels.  Phloranrn, 
2(G,fH7N04),  SjHaÜa  +  2H»0,,  krystallisirt  in  spröden 
langen  Nadeln,  welche  sich,  wie  die  anderen  Salze,  in 
Alkohol  lösen  und  bei  100^  wasserfrei  werden.  Das  essigs. 
Salz  krystallisirt  nicht,  wohl  aber  das  ozalsaure.  Erwärmt 
man  Phloramin  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  so  bildet 
sich  Siilfophbraminscfitoefelsäure,  welche  nach  dem  Sättigen 
mit  kohlens.  Baryt,  Zersetzen  des  heifsen  Filtrats  mit 
Schwefelsäure  und  Entfärben  mit  Thierkoble,  beim  Ver- 
dunsten in  farblosen  Nadeln  krystallisirt.  Die  selbst  sehr 
verdünnte  Lösung  dieser  Säure  färbt  sich  mit  Eiseuchlorid 
intensiv  violett,  wie  die  Tyrosinschwefelsäure  (1).  Die 
für  das  Tyrosin  characteristische  Beaction  mit  Salpeters. 
Quecksilberoxyd  giebt  das  Phloramin  dagegen  nicht.  — 
LäTst  man  eine  ammoniakalische  Lösung  von  Phloroglucin 
unter  öfterem  Erneuern  des  Ammoniaks  an  der  Luft. stehen, 
so  verschwindet  das  anfangs  gebildete  Phloramin,  indem  die 
Lösung  zu  einer  schwarzen  spröden  Masse  eintrocknet, 
welche  in  Ammoniak  sich  wieder  löst  und  durch  Säuren 
daraus  fallbar  ist    Hlasiwetz  stellt  für  das  Phloroglucin 

die  Formel  ^"^g*|Os  und  für  das  Phloramin  die  Formel 
^"^^hI^  auf;    das  darin  enthaltene  Radical,   C11H6O4, 


(1)  Vgl.  Jafafesber.  f.  ISeO,  578. 
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wSre  dasBelbe^  welches  Hesse  (1)  in  dem  Chinonamid;  in 
der  Chioasäare  und  der  Carbobydrochinonsäure  annimmt. 
Von  dem  Chinon,  C12H4O4,  differirt  das  PhloroglnciDy 
CigHeOe;  um  die  Elemente  des  Wassers;  ersteres  entsteht 
indessen  aus  Phloroglucin  beim  Bebandeln  mit  wasser- 
freier PhosphorsSure  so  wenig,  wie  aus  der  isomeren 
Pyrogallussäure.  Bezüglich  des  PhloridselnS;  fiir  dessen 
Bildung  aus  Phloridzin  gewöhnlich  die  Gleichung  C48H24OM 
+  NjHe  4"  Otf  =  CAgHsoNaOge  angenommen  wird ,  ver- 
muthet  HlasiwetZ;  dafs  es  keinen  Zucker  mehr  enthalte, 
sofern  sich  in  der  farblosen  Lösung  Zucker  nachweisen 
läfst;  welche  man  erhält,  wenn  man  in  der  rothbraunen, 
durch  Einwirkung  von  Ammoniak  und  Luft  auf  Phlorid- 
zin entstandenen  Flüssigkeit  den  Farbstoff  durch  Bleizucker 
ausfilllt  und  den  Niederschlag  abfiltrirt.     Von  der  Ansicht 

OHO'"    ) 
ausgehend,  das  Phloretin  sei  q^^jj^q*   h1^**    ^^^  Hlasi- 

wetz  versucht,  dasselbe  durch  Erhitzen  von  Phloroglucin 
und  Pbloretinsäure  künstlich  darzustellen.  Das  Gemenge 
schmilzt  bei  130^  und  verwandelt  sich  bei  170  bis  180® 
unter  Wasserverlust  in  eine  feste  Masse,  welche  in  hei&em 
Wasser  schwer  löslich  ist,  daraus  in  Schuppen  oder 
Blättcheu    krjstallisirt    und    deren    Analyse    der    Formel 

CsHeO,"  I 
CeeHsgOjs   =    (Gi2H504)4>Oio  entspricht.     Die    wässerige 
H4  ] 

Lösung  dieses  Körpers  reagirt  neutral  und  färbt  sich  mit 
Eisenchlorid  violett. 
Qoendtron-  Zwcngcr  uud  Dronkc    (2)   haben  das   Quercitrin 

(Querdtrin.)  aus  dcr  QucrcitroHrinde  nach  einem  neuen  Verfahren  abge- 
schieden. Die  zerkleinerte  Rinde  wurde  mit  kochendem 
Alkohol  ausgezogen,  der  Weingeist  abdestillirt  und  aus 
dem  mit  etwas  Essigsäure  versetzten  Rückstand  durch 
neutrales   essigs.   Bleioxyd   (das  Quercitrinbleiozjd  ist  in 


(1)  Jahreaber.  f.  1860,  287.  —  (S)  Vgl  in  d«r  8. 774  «ngof.  Abhandl. 
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EflsigBäare  löslich)  alle  Unreinigkeiten  aoftgeftllt  Das  ^^^ 
durch  Schwefelwasaerstoff  vom  Blei,  durch  Eindampfen ^^"•~"**"*^ 
von  der  Essigsäure  befreite  Filtrat  lieferte  beim  Erkalten 
das  Quercitrin  in  krystallinischen  Körnern,  welche  durch 
wiederholtes  Umkrjstallisiren  aus  Weingeist  gereinigt 
wurden.  Die  früher  von  B  o  11  e  y  (1 )  und  von  Ri  g  a  u  d  (2) 
bezüglich  der  Form  und  der  Löslichkeitsverhältnisse  ge- 
machten Angaben  sind  von  Zw  enger  und  D  renke 
bestätigt  worden.  Die  wässerige  Lösung  schmeckt  schwach 
bitter,  reagirt  neutral  und  verliert  ihre  strohgelbe  Farbe 
auf  Säureausatz.  Beim  Erwärmen  verliert  das  Quercitrin 
Erjstallwasser  und  schmilzt  bei  etwa  168^  zu  einem  dun- 
kelgelben Harz,  welches  beim  Erkalten  amorph  erstarrt, 
beim  Uebergiefsen  mit  Wasser  wieder  in  wasserhaltiges 
krjstalliairtes  Quercitrin  übergeht.  Bei  der  trockenen 
Destillation  erhält  man  neben  anderen  brenzlichen  Pro- 
ducten  auch  Quercetin,  welches  sich  häufig  in  gelblichen 
Krystallen  im  Betortenhalse  ablagert.  Die  wässerige  wie 
die  alkoholische  Lösung  des  Quercitrins  wird  durch  Eisen- 
chlorid intensiv  dunkelgrün  gefärbt,  durch  Eisenchlorür 
tritt  erst  bei  längerem  Stehen  an  der  Luft  eine  grünliche 
Färbung  ein.  Salpeters.  Silberoxyd  und  Goldchlorid  wer- 
den schon  in  der  Kälte  rasch  reducirt,  Kupferoxydkali 
erst  nach  anhaltendem  Kochen  oder  längerem  Stehen,  in 
nur  gerbgem  Grade.  Neutrales  wie  basisch-essigs.  Blei- 
ozyd  fallen  das  Quercitrin  ziemlich  Wollständig  als  gelben 
Niederschlag,  der  in  Essigsäure  leicht  löslich  iat  und  (wie 
Bolle  y  gefunden)  keine  constante  Zusammensetzung  hat. 
Salpetersäure  zersetzt  das  Quercitrin  unter  Bildung  von 
Oxalsäure,  neben  geringen  Spuren  von  Pikrinsäure.  Die 
durch  Schwefel-  und  Salzsäure  leicht  erfolgende  Spaltung 
des  Quercitrins  in  Quercetin  und  Zucker  wird  durch  Emul- 


(1)  Vgl.   Beraelius'  Jahreeber.  XXI,   276.  —  (2)  Vgl.  Jahresber. 
f.  1854,  616. 
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**"riS*r"*  **^  nicht  bewirkt  Nach  den  Analysen  von  Zw  enger  rnid 
(QwrdtrinODronke  kommt  dem  krystallisirten  Qaercitrin  die  Formel 
CssHisOso  +  6  HO  zo;  bei  100^  Tcrliert  das  lufttrockene 
Quercitrin  3  Aeq.  Wasser;  beim  Erhitzen  bis  nahe  zum 
Schmelzpunkt  gehen  die  letzten  3  Aeq.  weg.  —  Von  dem 
Robinin  (vgl.  8.  774)  unterscheidet  sich  das  Quercitrin  durch 
seine  Krystallform,  seine  Schwerlöslichkeit  in  heifsem  Was- 
ser und  durch  seine  Fällbarkeit  mittelst  neutralem  essigs. 
Bleioxyd. 

L.  Pfaundler  (1)  hat,  von  der  Vermuthung  aus- 
gehend, das  von  Zwenger  (2)  beschriebene  Daphnetin, 
CssHuOis,  sei  ein  Acetylderivat  der  Quercetinsäure  (3) 
(C84H12O16  +  C4H8O2),  diese  letztere  Verbindung  mit 
Chloracetyl  in  verschlossenen  Röhren  auf  100^  erhitzt,  wo 
nach  kurzer  Zeit  Auflösung  erfolgt.  Nach  dem  Verjagen 
des  überschüssigen  Chlorids  bleibt  eine  harzartige  Masse, 
welche  nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser  ans  Alkohol 
in  prismatischen  Nadeln  krystallisirt.  Die  Zusammensetzung* 
dieser  Krystalle  entspricht  der  Formel  C34Hio(C4H302)20ie ; 
ihre  alkoholische  Lösung  färbt  sich  kaum  mit  Eisencblorid  ; 
die  Lösung  in  Alkalien  ist  gelb,  wird  an  der  Luft  roth 
und  reducirt  Silber-  und  Eupfersalze.  Die  Mutterlauge 
der  Krystalle  färbt  sich  dagegen  mit  Eisenchlorid  grün^ 
ähnlich  dem  Daphnetin.  Wasser  schied  daraus  weifse 
Flocken  ab,  deren  Zusammensetzung  der  einer  Monacetyl- 
Quercetinsäure  (oder  des  isomeren  Daphnetins)  entsprach. 
Quercetinsäure  und  HarnstoflP  gehen  in  wässeriger  Lösung 
bei  einem  gewissen  Verhältnifs  beider  eine  Verbindung 
ein ;  bei  überschüssigem  Harnstoff  entsteht  ein  gelbes  pul- 
veriges Zersetzungsproduct. 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XLIII  (2.  Abth.),  486;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXI X, 
218;  Chem.  Centr.  1861,  685;  Zeitschr.  Ghem.  Pharm.  1861,  521;  B€p. 
chim.  pure  III,  452.  —  (2)  Jahreaber.  f.  1860,  552.  —  (S)  Jahresber. 
f.,  1859,  525. 
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Fr.  Beil  stein  und  F.  Seelheim  (1)  haben  eimge  Y^*«;^fJ- 
Versuche  über  Saligenin  veröflPentlicht.  Von  der  Ansicht 
ausgehend,  das  Saligenin  könne  möglicherweise  der  dem 
einatomigen  Benzylalkohol  entsprechende  zweiatomige  GI7- 
eolalkohol  sein,  versuchten  Sie  dessen  künstliche  Bildung 
aus  dem  von  Cannizzaro  (2)  durch  wasserentziehende 
Substanzen  aus  Benzylalkohol  dargestellten  Kohlenwasser- 
stoff CuHe.  Dieser  liefert  aber  bei  Behandlung  mit  Brom 
keine  dem  Bromäthylen  analoge  Verbindung,  sondern 
Substitutionsprodocte,  aus  welchen  durch  Einwirkung  von 
benzoes.  Silberoxyd  harzartige  Körper  gebildet  Werden. 
Mit  Phosphorsuperchlorid  zersetzt  sich  das  Saligenin  (3) 
unter  heftiger  Einwirkung  nach  der  Gleichung  :  CüHgOg 
=f  PCls  =  Ci4He02  +  POjCls  4-  2HC1,  in  Salzsäure, 
Pbosphoroxycblorür  und  in  Saliretin,  welches  letztere,  ver- 
unreinigt mit  einer  chlorhaltigen  Verbindung^,  als  rother 
harzartiger  Körper  zurückbleibt.  Bei  wiederholtenl  Er- 
hitzen von  Saliretin  mit  Phosphorsuperchlorid  auf  150^  in 
zugeschmolzenen  Glasröhren  bildet  sich  zuletzt  eine  65,8  pG. 
ühlor  enthaltende,  in  Aether  lösliche  flüssige  Verbindung, 
welche  zwar  sauerstofifrei,  aber  reicher  an  Chlor  ist,  als 
der  Formel  CiiHeCls  entspricht.  Erhitzt  man  die  so  gebil- 
dete Chlorverbindung  bei  Gegenwart  von  Aether  und  essigs. 
Silberoxyd  36  Stunden  auf  100^  so  bildet  sich  eine  nicht 
ganz  2  Aeq.  entsprechende  Menge  von  Chlorsilber.  Erhitzt 
man  Saligenin  mit  Essigsäureanhydrid  und  Aether  im 
Wasserbade,  so  entsteht  kein  essigs.  Saligenin,  sondern 
fast  reines  Saliretin,  neben  Essigsäure.  Leitet  man  durch 
eine   Auflösung  von  Saligenin  in  Eisessig  salzs.   Gas,  so 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXVII,  83;  im  Aasz.  Zeitschr.  Chem.  Pharm. 
1861,  183;  Chem.  Centr.  1861,  967;  R€p.  chim.  pure  111,  838.  — 
(2)  Jabresber.  f.  1854,  586.  —  (3)  Zur  Reindaratellung  des  aus  SaUcin 
bereiteten  Saligenins  krystallisiren  Beilstein  und  Seelheim  dasselbe 
aas  Benzol  um.  1  Th.  Saligenin  löst  sich  bei  18^  in  62,5  Th.  Benzol; 
in  der  Siedhitze  ist  es  weit  Idslicher.  Das  speo.  Qew.  des  SaUgenina 
ist  1,1618  bei  25^,  das  des  Saliretins  1,1161. 
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bildet  ftich  ebenfalls  Saliretin  unter  blutrother  Färbung. 
Natrium  verschwindet  unter  Wasser stoffentwickelung  in 
einer  Lösung  von  Saligenin  in  reinem  Äether^  indem 
gleichzeitig  ein  weifser,  alles  Saligenin  enthaltender  Nie- 
derschlag entsteht  EKeser  Niederschlag  ist  mit  alkalischer 
Reaction  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  und  enthält  bei 
110  bis  120®  getrocknet  eine  der  Formel  CssHisNaOe  entr 
sprechende  Menge  Natrium,  welches  letztere  aus  der  alko- 
holischen Lösung  durch  Kohlensäure  vollkommen  ausge- 
flillt  wird.  Eine  Lösung  von  Saligenin  in  Benzol  verhält 
sich  gegen  Natrium  ähnlich  wie  die  Lösung  in  Äether; 
der  pulverige  Niederschlag  zeigt  aber  keine  constante  Zu- 
sammensetzung. Chloracetyl  und  Jodäthyl  wirken  zwar 
auf  die  Natriumverbindung  ein,  es  entstehen  aber  nur 
harzartige  Körper.  Eine  Lösung  von  Saligenin  in  Baryt- 
wasser hinterläfst  beim  Verdunsten  im  leeren  Raum  wawel- 
Htartige  Krystalle,  deren  Barytgehalt  der  Formel  CuHgBaOe 
entspricht.  Beil  stein  und  Seelheim  haben  noch  das 
Verhalten  des  Saligenins  gegen  Salicylsäure ,  salicylige 
Säure,  Gaultheriaöl,  Phenylalkohol ,  Anilin,  Ammoniak, 
wasserfreie  Phosphorsäure,  Schwefelphosphor,  Schwefel- 
ammonium, Jodäthyl,  Cyansäure,  Chlorcyan  und  Blausäure 
geprüft.  Es  fand  entweder  keine  Einwirkung  statt,  oder 
es  bildete  sich  Saliretin,  oder  auch,  wie  mit  Schwefelam- 
monium, amorphes  Saligenin.  - 
Rinde  ron  M.  Maisch  (1)   hat,  wie  früher  schon  Geiger  (2) 

Cornna 

florid«.  und  Cockburn  (3),  Versuche  angestellt  zur  Isolirung 
des  Bitterstoffs  der  Rinde  von  Camus  ßorida.  Er  beschreibt 
denselben  (in  nicht  ganz  reinem  Zustande)  als  einen  farb- 
losen, neutralen,  bitter  schmeckenden  Körper,  leicht  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  dessen 
Lösung  beim  Verdampfen  an  der  Luft  sich  sehr  leicht 
verändere. 


(1)  Chenu  News  IV,  108.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  XIV     20«.  — 
(8)  Americ.  J.  of  pharm.  VII,  109« 
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Ana  einer  von  Th.  Peckolt  (1)  veröffentlichten  ^X^^ 
Untersuchung  über  die  Nüsse,  und  Binde  des  Becuiba-  ^"^^^ 
baumes  {Myrisüca  bicuhyba)  heben  wir  nur  hervor,  dafs 
der  25,1  pC.  des  rothen  Saftes  (des  Becuibabluts)  be- 
tragende rubinrothe  Bückstand  neben  Gummi,  harzartigen 
Körpern  und  einer  dem  Kinogerbstoff  ähnlichen  Gerbsäure, 
auch  eine  krystallisirbare  Säure,  die  Becuibinsäure,  von 
.welcher  einige  Salze  untersucht  wurden,  enthalten  solL 

R.  HoUandt  (2)  hat  die  in  Java  als  Fiebermittel  Jj;^*;^ 
angewendete  Rinde  der  MiÜmgUmia  hartensis  L.  auf  ihre  '»«»'*«>^- 
Bestandtheile  untersucht  Er  fand  darin  aufser  Stärk- 
mehl, Gummi,  Zucker,  Fett,  Wachs  und  eisengrünendem 
Gerbstoff  eine  geringe  Menge  Bitterstoff  und  einige  als 
Humussäuren  bezeichnete  Körper,  für  deren  Zusammen- 
setzung die  Formeln  C84H2802e  und  C44H270a6  berechnet 
werden. 

Nach  Untersuchungen  von  Buchner  (3)  enthält  das  J^\\^;" 
Urari  nicht,  wie  Wittstein  (4)  gefunden  hat,  Strychnin ^^^J^;;^«»^^^^ 
und  Brucin,  sondern  der  wirksame  Bestandtheil  desselben   lo^^]) 
ist,  wie  auch   schon  Boussingault  (5)  gezeigt,  ein  dem 
Urari    eigenthümliches    Alkalo'id,    das   Curarin.     Dasselbe 
wurde  aus  dem  wässerigen  Auszug  des  Urari  (6)  dargestellt. 
Nach  dem  Fällen    desselben  durch    essigs.  Bleioxjd,    Ein* 
dampfen   des   vom   überschüssigen   Blei    durch     Schwefel* 
Wasserstoff   befreiten   Filtrates,    Auilösen   des   bleibenden 
Syrups  in  Alkohol,  wiederholtem  Behandeln  des,  nach  dem 
Verdunsten  des  Alkohols  bleibenden,  Extractes  mit  Aether 
(der  nur  wenig  davon  aufnahm)  und  Schütteln  des  wieder 
in  Wasser  gelösten,  tnit  einigen  Tropfen  Natronlauge  ver- 


(1)  Arch.  PhArm,  [2]  CVII,  168,  286;  CVIII,  14;  im  Aubz.  Chem. 
Ceatr.  18^1,  726.  —  (2)  Vierteljahruclir.  pr.  Pharm.  X,  821;  im  Ausz. 
Chom.  Centr.  1861,  702.  —  (8)  N.  Repert.  Pharm.  X,  167;  Arch.  Pharm. 
[2]  CX,  19.  —  (4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1869,  588.  —  (6)  Berzeli«*' 
Jkhresber.  IXf  220.  —  (6)  Das  untersuchte  Urari  war  Yon  r.  Martins 
im  Jahre  1821  ans  Brasilien  mitgebracht  worden. 


76g  Organifohe  Chemie« 

setzten  Extractes  mittelst  Chloroform,  hinterblieb  beim 
Verdunsten  der  Chloroformlösung  das  Alkaloid.  Dasselbe 
erschien  immer  amorph  and  braun  geförbt,  zeigte  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  befeuchtet  gegen  chroms.  Kali 
eine  dem  Strychnin  ähnliche  Reaction^  jedoch  ist  die 
durch  das  Curarin  bewirkte  Färbung  nicht  so  rein  violett- 
blau;  sondern  mehr  röthlich  oder  purpurviolett  und  con- 
stanter  wie  beim  Strychnin.  Das  Curarin  schmeckt  bitter, 
aber  weniger  widerlich  und  anhaltend  wie  das  Strychnin. 
Es  ist  in  Wasser  viel  löslicher  als  das  letztere,  und  löst 
sich  in  absolutem  Alkohol.  Was  die  Wirkungen  des 
Curarins  auf  den  thierischen  Organismus  anlangt,  so  sind 
dieselben,  nach  Versuchen  von  Harlefs,  von  denen 
des  Strychnins  sehr  wesentlich  verschieden.  —  Gelegent- 
lich der  vorstehenden  Untersuchung  theilt  auch  Lieb  ig  (1) 
mit,  dafs  es  Ihm  bei  einer  früheren  Untersuchung  des 
Curare  nicht  gelungen  sei,  Strychnin  daraus  zu  erhalten.  — 
Wittstein  (2)  hält  gegenüber  den  von  Buchner,  wie 
auch  ähnlichen  von  H  e  n  k  el  (3)  gemachten  Einwürfen  gegen 
das  Vorhandensein  von  Strychnin  und  Brucin  im  Urari, 
seine  frühere  Ansicht  aufrecht. 
Rinde  Ton  In    der   Rinde   der   Cedrela   fehrifuga   BL,    eines   auf 

i'u««-  Java  vorkommenden,  zur  Familie  der  Meliaceen  gehören- 
den Baumes,  fand  W.  Lin dau  (4)  neben  Stärkmehl,  Wachs, 
nicht  krystallisirbarem  Bitterstoff,  Oxalsäure  und  Citronen- 
säure  einen  phlobaphenartigeu  Körper  (nach  der  Analyse 
CsoHioOg)  und  einen  als  Cedralag erbsäure  bezeichneten, 
in  der  procen tischen  Zusammensetzung  der  Chinagerbsäure 
nahestehenden  eisengrünenden  Gerbstoff;  fUr  welchen  aus 
der  Analyse  der  Bleiverbindung  die  Formel  Cs^HsoOu 
abgeleitet  wird. 

(1)  Aroh.  Pharm.  [2]  CX,  26.  -  (2)  VierteljahrsBobr..  pr.  PbÄrm. 
X,  bbb;  Arch.  Pharm.  [2]  CIX,  28.  —  (3)  N.  Kepert.  Pharm.  X,  164j 
Arch.  Pharm.  [2]  CIX,  280.  —  (4)  Vierteljahrssobr.  pr.  Pharm.  X,  388} 
im  AuBS.  Chem.  Centr.  1861,  731;  Tgl.  auch  Fromberg,  Jahreaber. 
f.  1860,  659. 
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In  der  Binde  der  Garapa  gtdanmna  fand  E.  C  a  v  e  n-  "*^4^®" 
tou  (1)  nach  der  von  Ihm  auch  bei  der  Untersuchung  k^"*^»*- 
der  Rinde  von  Carapa  Tulucuna  (2)  und  von  GaU-Cedra  (3) 
befolgten  DarBtellungsmethode  einen  als  Carapin  bezeich- 
neten indifierenten  und  unkrjstallisirbaren  Bitterstoff,  wel- 
cher dem  Caücedrin  und  Tulncunin  nahe  stehe ,  sich  aber 
von  dem  ersteren  durch  seine  geringere  Löslichkeit  in 
Aether,  von  letzterem  durch  sein  Verhalten  gegen  Säuren 
(mit  welchen  er  sich  nicht  förbt)  unterscheidet. 

N.  Zeyer  (4)  hat  die  Rinde  von  Atherosperma  "'2thw" 
mosehatum  untersucht  und  darin  ätherisches  Oe);  fettes 
Oel,  Wachs;  Albumin,  Gummi,  Zucker,  Stärkmehl,  Butter- 
säure, Oxalsäure,  ein  aromatisches  Harz,  eisengrünende 
Gerbsäure  und  ein  Alkaloid,  welches  Er  Atherospermin 
nennt,  aufgefunden.  Die  Bleiverbindung  der  Gerbsäure 
wurde  erhalten  durch  Ausfallen  der  abgeklärten  wässerigen 
Abkochung  der  Rinde  mit  essigs.  Bleioxyd,  Digeriren 
des  wohlausgewaschenen  Kiederschlags  mit  Essigsäure  und 
genaues  Sättigen  des  Filtrats  mit  Ammoniak.  Der  ent- 
stehende graugelbe  Niederschlag  gab  nach  dem  Trocknen 
bei  der  Analyse  Zahlen,  welche  der  Formel  PbO,  C10H7O2 
(oder  2  PbO,  CtoHi^O*)  entsprechen.  Die  von  dem  un- 
reinen Bleiniederschlag  abfiltrirte  Lösung  mit  Ammoniak 
versetzt  lieferte  einen  Niederschlag,  welcher  nach  dem  Aus- 
waschen und  Trocknen,  Digeriren  mit  Alkohol,  Eindampfen 
der  braunen  Lösung,  Versetzen  der  bleibenden  Masse  mit 
Salzsäure  und  Fällen  durch  Ammoniak  das  rohe  Atheros- 
permin ergab,  welches  durch  Schütteln  der  Masse  mit 
Schwefelkohlenstoff,  Aufnehmen  der  nach  Entfernung  des 
Schwefelkohlenstoffs  bleibenden  Masse  in  verdünnter  Salz- 
säure und  Fällen  der  Lösung  durch  Ammoniak  im  reinen 


(1)  Aus  dem  Journ.  de  M^.  de  Bruzelles  1861,  176  in  Viertel- 
jahrssehr.  pr.  Pharm.  X,  422.  —  (2)  Jahresber.  f.  1859,  588.  — 
(S)'jahreaber.  t  1849,  480.  —  (4)  YierteyahrsBchr.  pr.  Pharm.  X,  504. 
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Binde  rvu 

Athero 


Zustande  erhalten  wurde  (1).  Das  Atherospermin  bfldet 
ein  weifses,  etwas  grauliches;  leichteS;  höchst  electrisches 
Pulver,  welches  geruchlos  ist  und  rein  bitter  schmeckt.  Am 
Sonnenlichte  färbt  es  sich  gelblich;  beim  Erhitzen  schmilzt 
es  bei  128^,  bei  höherer  Temperatur  stölst  es  einen  brens- 
liehen  Geruch  aus,  entzündet  sieb  und  yerbrennt  ohne 
Rückstand;  beim  vorsichtigen  Erhitzen  bemerkt  man  einen 
Geruch  nach  faulem  Fleisch  und  dann  nach  Häringen 
(Propylamin?).  In  Wasser  ist  es  fast  unlöslich;  in  Aether 
schwer  löslich;  leichter  in  Alkohol,  welche  Lösung  deut- 
lich alkalisch  reagirt;  es  löst  sich  auch  in  Chloroform, 
Terpentinöl;  flüchtigen  und  fetten  Oelen«  Beim  Lösen 
in  verdünnten  Säuren  neutralisirt  es  dieselben  unter  Bil- 
dung firnifsartiger  Salze.  Mit  Jodsänre  und  etwas  Wasser 
zusammengebracht  wird  unter  Bräunung  Jod  frei.  Die 
neutrale  salzs.  Lösung  des  Alkaloids  wird  durch  Al- 
kalien und  kohlens.  Alkalien  weifs»  durch  Pikrinsäure 
gelb;  durch  Gerbsäure  gelblichweifs ,  durch  Phosphor- 
moljbdänsäure  schmutzig  gelb;  durch  Platinchlorid  blals- 
grau  gefallt ;  auch  Jodkalium;  Kaliumeisencjanür;  Bhodan- 
kalium;  Goldchlorid  u.  s.  w.  erzeugten  Niederschläge,  Die 
Formel  des  Alkaloids  ist  noch  nicht  genügend  festgestellt.  — 
Wird  die  mit  Wasser  ausgekochte  und  darauf  mit  Schwe- 
felsäure behandelte  Binde  mit  verdünnter  Natronlauge 
ausgezogen;  so  geht  das  aromatische  Harz  in  Lösung,  wel- 
ches man  durch  Uebersättigen  mit  Salzsäure  ausscheidet 
und  durch  Behandeln  mit  Alkohol  und  Wasser  rein  erhält. 
Es  ist  braunrothy  von  schwach  aromatischem  Geruch, 
deutlich  muskat-  und  sassafrasähnlichem  Geschmack; 
schmilzt  bei  114^;  es  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  reinen 
und  kohlens.  Alkalien;  schwer  in  Aether  und  in  Terpen- 
tinöl.   Die  Analyse  des  Harzes  ergab  der  Formel  C^sHstOio 


(1)  Anch  die  bei  DarsteUnsg  der  Gerbsäure  mit  Wasser  ausge- 
kochte Rinde  enthielt  noch  AlkaloYd,  welches  durch  Digestion  mit  ver- 
dünnter SchwefelsAure  daraus  ausgesogen  wurde. 
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entspreoliende  Zahlen.  —  Zeyer  hat  auch  eine  Analyse 
der  Asche  der  untersuchten  Einde  ausgeführt;  dieselbe^ 
3,64  pC.  der  lufttrockenen,  4,05  pC.  der  bei  100®  getrock- 
neten Binde  betragend,  ergab  die  Zusammensetzung  : 

NftOl      KO        NaO       OaO        MgO     AlgOs     FesOs     HnsO«     SOs        P0&        BiOs       CO3 
9,675    4,036    8,821    45,445    4,861    0,191    0,098   0,477    1,442    1,186    1,896  80,005 

Die  in  neuerer  Zeit  in  beträchtlicher  Menge  unter  dem  A"c*»«nite. 
Namen  AnaccAuita  oder  Anacahuitehoh  aus  Mexico  nach 
Europa  gebrachte  und  gegen  Brustleiden  empfohlene 
Drogue  von  noch  unbekannter  Abstammung  (l),  ist  von 
A.  Buchner  (2)  untersucht  worden.  Alkohol  und  kaltes 
Wasser  entziehen  der  Binde  wie  dem  Holz  nur  wenig  ex- 
tractive  Materie  neben  eisengrünendem  Gerbstoff;  aus  dem 
wässerigen  Decoct  setzt  sich  beim  Stehen  viel  oxals.  Kalk 
ab,  der  in  den  Parenchymzellen  abgelagert  ist  und  auch 
durch  Schütteln  des  Bastes  mit  Aether  isolirt  werden  kann. 
Das  Holz  hinterläfst  2,9  pC.^  der  Bast  dagegen  etwa  20  pC. 
Asche,  welche  fast  ganz  aus  kohlens.  Kalk  besteht.  Ein 
Ungenannter  (3)  findet  in  dem  Anacahuiteholz  ein  flüch- 
tiges, mit  zweifach-schwefligs.  Natron  sich  verbindendes 
Oel,  eine  der  Catechugerbsäure  ähnliche  Gerbsäure,  Gal- 
lussäure, gelbliches  Harz,  Arabin,  Schleimzucker,  Trauben- 
zucker ,  einen  warzig  krystallisirbareu  geschmacklosen 
flüchtigen  Körper  und  einen  in  Alkohol  leicht  löslichen, 
in  weifsen  Nadeln  krystallisirenden  Bitterstoff,  der  weder 
Platinchlorid  noch  Phosphormoljbdänsäure  fällte.  —  Die 
4Vt  bis  5  pC.  betragende  Asche  des  Holzes  bestand  zu- 
meist aus  kohlens.  Kalk.  —  Auch  G.  F.  Walz  (4)  theilt 
einige  zur  Ermittelung  der  Bestandtheile  des  Anacahuite- 
holzes  angestellte  Versuche  mit 


(1)  Vgl.  Arch.  Pharm.  [2]  CVII,  171,  229,  299.  —  (2)  Arch.  Pharm. 
[2]  CVI,  187;  N.  Jahrb.  Pharm.  XVI,  26;  im  Ansz.  Chem.  Centr. 
1861,  447;  J.  pharm.  [8]  XXXIX,  471.  —  (8)  Arch.  Pharm.  [2]  CVII, 
178.  —  (4)  N.  Jahrb.  Pharm.  XVI,  81. 
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5!SJ.phy-  A.  Strecker  (1)  hat  im  Verfolg  seiner  früheren 
*(iJbau^' Arbeit  über  das  Arbutin  (2)  einige  weitere  Metamorphosen 
dieses  Körpers  untersucht.  Aus  der  mit  dem  mehrfachen 
Vol.  Alkohol  yermischten  Auflösung  des  Arbutins  in  concen- 
trirter  Salpetersäure  scheiden  sich  hellgelbe  dünne  Nadeln 
von  BinitroarbuHn,  C%iB,ii(S04)iOii  +  4  HO  ab.  Aus  der 
eingetrockneten  Mutterlauge  lilfst  sich  durch  Sättigen  mit 
kohlens.  Baryt  und  Auskochen  mit  Weingeist  eine  weitere 
Quantität  davon  erhalten.  Die  Krjstalle  schmelzen  beim 
Erhitzen;  sind  in  Wasser  leicht;  weniger  in  Alkohol;  nicht 
in  Äether  löslich  und  geben  mit  Metalisalzen  keine  Nieder- 
schläge. Mit  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht  liefern  sie 
Binitrohi/drochinan,  Ci2H4(N04)804  +  3  HO;  welches  sich 
beim  Erkalten  in  goldgelben  Blättchen  abscheidet  Das- 
selbe ist  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  löslich 
in  kochendem  Wasser,  in  Alkohol  und  in  Aether.  Letz- 
terer entzieht  es  der  wässerigen  Lösung.  Diese  färbt  die 
Haut  bleibend  purpurroth;  wird  durch  Alkalien  veilchen- 
farbig; beim  Kochen  mit  Ammoniak  purpurroth  und  hin- 
terläfst  dann  beim  Verdunsten  metallisch  grüne,  dem  Mur- 
exid ähnliche  Erjstalle.  Von  Bleizucker  wird  das  Binitro- 
hydrochinon  braunroth,  von  Salpeters.  Quecksilberoxydul 
aber  erst  beim  Kochen  hellgelb  gefallt;  mit  Salpetersäure 
erwärmt  entfärben  sich  die  KrystallC;  indem  die  Lösung 
nach  Nitroform  riecht.  Leitet  man  in  eine  wässerige 
Lösung  von  Arbutin  ChlorgaS;  so  scheiden  sich  gelbliche; 
sublimirbare  Krystallblätter  auS;  welche  die  Haut  braun 
färben  und  durch  schweflige  Säure  farblos  werden;  sie  be- 
stehen aus  Trichlorchinou;  Bichlorchinon  und  etwas  Mono- 
chlorchinon. 


(1)  Ann.  Ch.  PhArm.  GXVIII,  392;  im  Anas.  Chem.  Centr.  1861, 
768;  J.  pr.  Chem.  LXXXIV»  245;  B^.  ohim.  pnre  IV,  77.  •>  (2)  Jabresber. 
f.  1868,  626. 
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StahlBchmidt(l)bat  den  schonvon  Stenhou8e(2)  ^Ji**;j;;r 
zu  0;13  pC.  ermittelten  Caffeingehalt  des  Paragnaythees  ^^^^ 
in  der  Art  nocbmalB  bestimmt,  dafs  Er  eine  gröfsere  Menge 
des  Thees  wiederholt  mit  kocbendem  Wasser  auszog;  die 
vereinigten  Decocte  mit  Bleiessig  ansfilllte  und  das  Filtrat 
nach  der  Entfernung  des  Bleies  mit  Scbwefelwasserstoff 
zum  Sjrup  verdampfte.   Letzterer  giebt  an  beifses  Benzol  / 

(rectificirtes  Steinkoblentheeröl)  den  Gehalt  an  Caffein  ab; 
welches  beim  Erkalten  des  Benzols  fast  rein  auskrystalli- 
sirt.  18  Pfd.  Paraguaythee  lieferten  so  38  Grm.  (0,44  pC.) 
Caffein.  Das  Caffeinplatindoppelsalz  ist  nach  Stahl- 
Bchmidt's  Versuchen  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol 
sehr  leicht  löslich;  bei  gewöhnlicher  Temperatur  löst  es 
sich  in  20  Th.  Wasser  und  in  50  Th.  Alkohol. 

M,  Maisch  (3)  erhielt  bei  einem  Versuch,  aus  Coca- 3^^*^^y,;j^ 
blättern  nach  dem  Verfahren  von  Nie  mann  (4)  das  Cocain  ^^"^ 
darzustellen;  aufser  einer  kleinen  Menge  eines  riechenden 
mit  Wasserdämpfen  flttchtigen  Körpers  und  wenig  kry- 
staQisirbarem  Cocain,  eine  nicht  krystallisirbare,  narcotisch 
riechende;  extractartige  Substanz,  unlöslich  in  Wasser,  lös- 
lich in  Aether;  Säuren  vollkommen  neutralisirend  und 
gegen  Eeagentien  ähnlich  wie  Cocain  sich  verhaltend. 

Tonn  er  hat  nach  einer  Mittheilung  von  Eocb-  "^JJJJ** 
leder  (5)  die  Blätter  einer  von  der  Novaraexpedition  über- 
mittelten Epaeris  untersucht.  Er  fand  darin  einen  dem 
Bienenwachs  ähnlichen,  aber  sublimirbaren  Körper  und 
einen  Gerbstoff;  welcher  bei  Behandlung  mit  Salzsäure 
ein  prachtvoll  rothes  Spaltungsproduct  liefert;  welches 
identisch  ist  mit  dem  des  Gerbstoffs  der  Bofskastanien 
und  dieselbe  procentische  Zusammensetzung  hat;   wie  das 


(1)  Pogg.  Ann.  CXII,  441;  Berl.  Acad.  Ber.  1861,  918;  J.  pr. 
Cbem.  LXXXIII,  873;  Chem.  Centr.  1861,  896;  J.  phArm.  [8]  XXXIX,  467; 
Inatit  1861,  887.  ^  (3)  Ann.  Ch.  Pharm.  XL  VI,  227.  -  (3)  Chem. 
News  IV,  818.  —  (4)  Jahresber.  f.  1860^  866.  —  (6)  Vgl.  in  d«r  S.  748 
angef.  AbhandL 
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Spaltungsproduct  des  Gerbttofis  aus  Ledum  palustre^  der 
Leditannsäore. 
"^Rownil'*"  0*  Zwenger  und  F.  Dronke  (1)  haben  ein  neues 
""("obi^o*  GlucoBid  aus  den  Blüthen  der  Acacien  {Rohmia  pseudr 
acaeia)  erhalten.  Zur  Darstellung  desselben  werden  die 
Blüthen  mit  Wasser  ausgekocht;  die  abgegossene  und  ans- 
geprefste  Flüssigkeit  noch  6  bis  8  mal  zum  Auskochen 
neuer  Quantitäten  Ton  Blüthen  benutzt,  die  erhaltenen  Aus- 
züge zum  Syrup  eingedampft,  dieser  wiederholt  mit  sieden- 
dem Alkohol  ausgezogen,  von  der  erhaltenen  Lösung  der 
Weingeist  abdestillirt  und  der  Bückstand  längere  Zeit  sich 
selbst  überlassen.  Die  sich  ausscheidende  Erystallmasse 
wird  durch  Pressen  zwischen  Fliefspapier  und  durch  Ab- 
waschen mit  kaltem  Weingeist  von  der  meisten  Mutterlauge 
befreit,  in  kochendem  Wasser  gelöat,  aus  der  Lösung  durch 
essigs.  Bleioxjd  die  fremden  Stoffe  gefällt;  worauf  nach 
der  Entfernung  des  Bleies  aus  dem  erwärmten  Filtrat 
durch  Schwefelwasserstoff;  beim  Erkalten  das  Eobmin  in 
gelblich  gefärbten  Erystallen  sich  ausscheidet;  welche  man 
durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Wasser  reinig^. 
Das  Bobinin  krystallisirt  in  feinen  strohgelben;  schwach 
seideglänzenden  Nadeln  von  der  ZusammenBetzung  CsoHsoOst 
-f-  HO.  Das  Bobinin  reagirt  neutral,  seine  wässerige  Lösung 
schmeckt  schwach  adstringirend.  Li  kaltem  Wasser  ist  es 
wenig;  in  kochendem  leicht  löslich  ;  die  concentrirte  warme 
Lösung  ist  hellgelb  gef&rbt  und  wird  durch  Zusatz  von 
verdünnten  Säuren  sofort  farblos;  in  kaltem  Alkohol  löst 
es  sich  nur  in  geringer  Menge ;  leichter  in  kochendem; 
daraus  in  feinen  Nadeln  oder  krjstallinischen  Körnern  sich 
ausscheidend ;  in  Aether  ist  es  unlöslich.  Bei  100^  verliert 
es  sein  Krjstallwasser,  bei  190^  sintert  es  zusammen;  schmilzt 
bei  195^  zu  einer  gelben  Flüssigkeit;  die  beim  Erkalten 
amorph  erstarrt  und  mit  Wasser  übergössen  dasselbe  wie- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  I,  257. 
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der  bindet.  Höher  erhitzt  Terbrennt  es,  dabei  nach  ver-  ^Rowiir" 
brannten!  Zucker  riechend.  Bei  der  trockenen  Destillation  ^^mi^^*' 
(wobei  in  der  Kegel  kein  krj^talliniBches  Sublimat  auf- 
tritt) erhfilt  man  ein  gelbes  Destillat;  in  welchem  sich 
Qneroetin  nachweisen  läfst  Aetzende  nnd  kohlens.  Alka- 
lien lösen  es  mit  goldgelber  Farbe;  die  ammoniakalische 
Lösung  färbt  sich  nach  einiger  Zeit  braun.  Bei  Einwir- 
kung Ton  concentrirter  (namentlich  rauchender)  Salpeter- 
sfture  liefert  das  Bobinin  neben  Oxalsäure  vorzugsweiBe 
Pikrinsäure.  Alkalische  Kupferozjdlösung ,  ebenso  Gold- 
chlorid werden  beim  Kochen  damit  rasch,  Salpeters.  Silber- 
oxjd  nur  langsam  und  unvollständig  reducirt  Neutrales  • 
essigs.  Bleioxyd  erzeugt  in  der  Bobininlösung  nur  unter 
besonderen  Verhältnissen  einen  Niederschlag;  auch  die 
neutralen  Salze  der  anderen  schweren  Metalloxjde  be- 
wirken keine  Fällung,  basisch-essigs.  Bleioxyd  nur,  wenn  es 
im  Ueberschufs  zugesetzt  wird.  Eisenchlorid  bewirkt  in 
der  concentrirten  wässerigen  Lösung  eine  dunkelbraune 
Färbung;  Eisenchlorür  bewirkt  keine  Veränderung,  Durch 
Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefel-  oder  Salzsäure  wird 
das  Bobinin  sehr  leicht  gespalten  in  Quercetin,  welches 
sich  ziemlich  vollständig  ausscheidet;  und  in  Zucker^  welcher 
in  Lösung  bleibt.  Emulsin  bewirkt  diese  Spaltung  nicht. 
—  Das  hierbei  erhaltene  Quercetin  stimmt  mit  gewöhn- 
liebem^  aus  Queroitrin  erhaltenen  vollständig  ttberein;  in- 
dessen unterscheidet  sich  der  BMninzucker  wesentlich 
von  dem  durch  Spaltung  des  Quercitrins  erhaltenen. 
Während  der  letztere;  welchem  nach  Bigaud  (1)  die 
Formel  C12H15O15  zukommt,  sttTs  schmeckende  gelbliche 
Erystalle  darsteUt;  welche  alkoholische  Eupferoxydlösung 
in  der  Kälte  reduciren  und,  wie  Zwenger  und  D  renke 
gefunden  haben,  mit  Hefe  versetzt  der  geistigen  Oährung 
nicht  zu  unterliegen  scheint,  aufs^dem  bei  der  Oxydation 


(1)  Jahresber.  f.  J854,  617. 


770  OEgaaüobe  Chemie. 

"  »Lbinu'  "*^*  SalpeterBÄure  nur  Oxalfl&nre  liefert,  bildet  der  Robintn- 
TRo1ir>ü!o '  ssucker,  CisHuOig,  stets  einen  nskrystallisirbaren ,  bräun- 
lich gefärbten,  sttfa  schmeckenden ,  beim  Erwärmem  nach 
Caramel  riechenden  Sjrup;  welcher  sich  gegen  Enpferoxyd- 
kali  und  Hefe  ähnlich  dem  vorigen,  aber  gegen  Salpeter- 
säure insofern  wesentlich  verschieden  verhält,  als  er  damit 
neben  Spuren  von  Oxalsäure  vorzugsweise  Pikrinsäure 
liefert.  Während  die  Spaltung  des  Quercitrins  (vgL  S. 
762)  nach  der  Gleichung  :  CasHisO«,  -f  7  HO  = 
CstfHioOts  4~  CitHisO]5  eintritt,  erfolgt  die  des  Bobinina 
entsprechend  der  Gleichung  CmHsoOsj  -|-  4H0  =  CseHioOia 
,«  +2(Ci8HitOit).  —  Die  grofse  Aehnlichkeit,  welche  die  auB 
Buta  ffrav.  (1),  Sophora  japonica  (2),  Capparis  sptnosa  (3), 
Bhamnus  tinct,  {4),  Thuja  occident  (ö).  Aesculus  Hippoo^  (6) 
dargestellten  Glucoside  und  deren  Spaltungsproducte  mit 
dem  Eobinin  und  Quercitrin  zeigen,  macht  es  wahr^ 
scheinlich,  dafs  sie  entweder  identisch  mit  den  letzteren, 
oder  analoge  Verbindungen  des  Qnercetins  mit  verschie- 
denen Zuckerarten  sind;  Zw  enger  und  D  renke  behalten 
sich  über  diese  Verhältnisse  weitere  Untersuchung^  vor« 
—  Das  (durch  Spaltung  des  Bobinins  erhaltene)  Querc^ltii 
bildet  ein  citrongelbes ,  aus  mikroscopischen  Nädelchen 
bestehendes  Erystallpulver  von  neutraler  Reaction,  welches 
sich  in  kochendem  Wasser  nur  wenig  mit  gelblicher  Farbe 
löst,  ebenso  ist  es  in  selbst  sehr  verdünntem  Alkohol  lös- 
lich, aber  nur  schwer  in  Aether.  Die  wässerige  Lösung 
schmeckt  schwach  salzig,  etwas  adstringirend.  Von  Alka- 
lien wird  das  Quercetin  je  nach  der  Concentration  der- 
selben mit  gold-  oder  braungelber  Farbe  aufgenommen ; 
nur  die  ammoniakalische  Lösung  färbt  sich  mit  der  Zeil 


(1)  Vgl.  BerzelitiB'  Jahrosber.  XXIII,  846,  518;  XV,  614.  -- 
(2)  VgL  Jahresber.  f.  1858,  585.  -  (3)  Vgl.  Jahreeber.  f.  1851,  661. 
—  (4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1858,  474;  f.  1860,  497.  -  (5)  Vgl.  Jahresber. 
f.  1854,  857;  f.  1856,  481.  —  (6)  Vgl.  Jahresber.  f.  1853,  65;  t  1854» 
680;  f.  1856,  678. 


Pflansenohemie  und  eigentbfimUobe  Pflanzenstoffe.  ^77 

an  der  Luft  braun.  Beim  raschen  Erhitzen  über  260® 
Bchmilzt  es  ohne  Zersetssung  zn  einer  beim  Erkalten  kry- 
stalliniflch  erstarrenden  gelben  Flüssigkeit;  bei  noch  höherer 
Temperatur  sublimirt  es  theilweise  unverändert  in  gelben 
Nadeln;  beim  langsamen  Erhitzen  bis  zu  seinem  Schmelz- 
punkt wird  es  theilweise  zersetzt ;  die  weingeistige  Lösung 
giebt  mit  Eisenchlorid  in  der  Kälte  eine  dunkelgrüne,  beim 
Erwärmen  dunkelroth  werdende  Färbung;  Eisenchlorür, 
welches  die  i^ässerige  Lösung  kaum  verändert,  iärbt  die 
weingeistige  Lösung  schon  in  der  Kälte  braunroth.  Sal- 
peters. Silberoxyd  wird  schon  in  der  Kälte,  Ooldchlorid 
und  Kupferoxydkali  beim  Kochen  schnell  reducirt*  Die  . 
weingeistige  Lösung  des  Quercetins  wird  durch  eine  wem- 
geistige  Lösung  von  essigs.  Bleioxyd  mit  je  nach  der 
Ooncentration  bald  heller;  bald  dimkler  ziegelrothen  Farbe 
gefi&llt;  der  Niederschlag  erfährt  beim  Auswaschen  mit 
Weingeist  eine  ständige  Zersetzung.  Das  Quercetin,  wel- 
ches schon  durch  kalte  Salpetersäure  leicht  angegriffen 
wird;  liefert  beim  Erhitzen  damit;  unter  heftiger  Ent- 
wickelung  von  salpetrigen  Dämpfen ;  Oxalsäure  nebst 
wenig  Pikrinsäure.  Die  Analysen  des  bei  120^  anhaltend 
getrockneten  Quercetins  (wobei  es  eine  schwache  Ver- 
änderung erfährt;  indem  die  gelbe  Farbe  desselben  öfters 
einen  Stich  in's  Grünliche  erhält)  ergaben  Zwenger 
und  Dronke  der  Formel  CteHioOit  entsprechende  Zahlen. 
Die  Versuche;  das  Krystallwasser  des  Quercetins  durch 
anhaltendes  Austrocknen  zu  bestimmen;  ftlhrten  zu  keinem 
übereinstimmenden  Resultat ;  es  wurden  bei  Quercetin 
von  verschiedenen  Darstellungen  6;9  bis  zu  10;4  pC.  Wasser- 
verlust gefanden. 

Will  (1)  theilt  vorläufig  mit;  dafs  nach  seiner  Jmd^^^]^ 
Körner's  Untersuchung  das  myrons.  Kali  nach  der  Formel ^^'^JSI!)"** 
CsoHisKNSiOto    zusammengesetzt    sei   und    demnach    die 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIX,  376. 
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Elemente  des  Senfbls^  CgHsNSt;  des  Zuckers  OisHnOi,, 
und  des  sanren  schwefeis.  Ealis;  SsOgEH;  enthalte. 
^SZ  Nach  emer  vorläofigen  Mittheilung  von  F.  L.  Wink- 

(Lnpouii.)  i^j.  ^jj  |g|.^^  gj^j^  ^^g  frischem  Lnpolin  durch  Destillatioo 

mit  schwefelsänrehaltigem  Wasser  eine  flüchtige,  der  Bal- 
driansfture  sehr  ähnliche  Sänre  gewinnen,  welche,  wie  aach 
die  Salze,  einen  starken  Geruch  nach  Hopfen  besitst. 


•;^^^-  E.  Erlenmeyer  (2)  fand,  dais  das  von  Boppbeobr 
acjiiete,  von  Hesse  und  Limpricht  (3)  für  identisch 
mit  Leucinsäurenitril  gehaltene  Zersetzungsproduct  der 
Eiweifskörper  nur  dann  aus  dem  Tyrosin  durch  Wein- 
geist ausgezogen  werden  könne,  wenn  letzteres  nach  dem 
von  Bopp  angegebenen  Verfahren  gewonnen  wurde. 
Erlenmejer  vermuthet,  dafs  dieser  das  Tyrosin  beglei- 
tende Körper  kein  directes  Zersetzungsproduct  der  Ei- 
weifskörper sei,  sich  vielmehr  erst  durch  wiederholtes  Ab- 
dampfen und  Stehenlassen  der  leucinhaltigen  Flüssigkeit 
und  auch  einer  weingeistigen  Lösung  von  reinem  Leucin 
aus  letzterem  bilde.  Eine  von  Erlenmeyer  ausgeführte 
Analyse  entspricht  der  von  Hesse  und  Limpricht  an- 
genommenen Formel  CisHuNOs*  Erlenmeyer  ent- 
wickelt die  Gründe,  welche  gegen  die  (in  der  Bezeich- 
nung Leucinsäurenitril  liegende)  Annahme  sprechen,  dais 
der  fragliche  Körper  in  der  That  das  Imid  (Nitril)  der 
Leucinsäure  sei;  Er  hebt  ferner  hervor,  ^dafs  die  Annahme 
der  letztgenannten  Chemiker,  das  Leucinsäurenitril  sd 
dem  B.  g.  Pseudoleucin  nur  beigemengt  und  wie  dieses 


(1)  N.  Jahrb.  Pharm.  XVI,  184.  —  (2)  Ann.  Gh.  Pharm.  CXIX,  17; 
im  An».  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1801,  41;  J.  pr.  Ghem.  LXXXI7, 
477;  B^p.  ohim.  pnre  IV,  36;  Tgl.  auch  Jahresbtt.  f.  1869,  596.  — 
(8)  Jahresher.  f.  1860,  570. 
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fertig  gebildet  unter  den  Fänlnifsproducten  der  Hefe  ent- 
halten, in  Widerspruch  stehe  mit  den  früheren  Angaben 
H esse's  (1)  über  die  Entstehung  des  Leucinsäurenitrils 
aus  Pseudoleucin  bei  der  Destillation  des  letzteren  im 
Eohlensäurestrom. 

Nach  einer  früheren  Angabe  von  Lassaigne  erzeugt 
der  electrische  Strom  in  einer  Lösung  von  Albumin  erst  dann 
eine  Trübung;  wenn  der  Lösung  etwas  Chlomatrium  zugefügt 
wird,  Morin  (2)  hat  bei  Wiederholung  dieser  Versuche 
gefunden;  dafs  in  einer  sehr  concentrirten  Lösung  von 
reinem ;  nach  dem  Verfahren  von  Wurtz  bereitetem  Al- 
bumin durch  den  electrischen  Strom  Flocken  von  Albumin 
gefallt  werden,  und  dafs  am  positiven  Pole  ein  Coagulom 
entsteht;  wenn  man  der  Lösung  einige  Tropfen  Natron 
zufügt.  Wird  die  Lösung  von  Eiweifs  mit  etwas  Essig- 
säure oder  Phosphorsäure  versetzt,  so  bedingt  der  elec- 
trische Strom  die  Gerinnung  des  Eiweifses  am  negativen 
Pol;  theils  als  in  Wasser  lösliches  Natron-AIbuminat;  theils 
als  unlösliches  Albumin.  Morin  schliefst  hieraus;  dafs 
die  Coagulation  des  Albjimins  nicht  einer  am  positiven 
Pol  möglicherweise  in  geringer  Menge  freigewordenen 
Säure  zuzuschreiben  sei,  sofern  sie  bald  am  positiven; 
bald  am  negativen  Pol  eintrete,  je  nachdem  das  Albumin 
selbst  in  der  Verbindung,  welche  vom  Strom  zersetzt  wird; 
als  Säure  oder  als  Base  fungire. 

Aus  ihierischer  Wolle  erhielt  Oorup-Besanez  (3) 
durch  Behandlung  mit  Schwefelsäure;  neben  flüchtigen 
Fettsäuren  (worunter  Propionsäure)  und  viel  Ammoniak; 
etwa  3  pC.  Tyrosin  und  ziemlich  viel  schwefelhaltiges 
Leucin.  Letzteres  erhält  man  leicht  schwefelfrei;  wenn 
man   seine '  Lösung  in  mäfsig  verdünnter  Kalilauge  mit 


(1)  JahreAber.  t  1867,  688.  —  (8)  BnU.  foo.  ohim.  1861,  106.  — 
(8)  Ann.  Ch.  Phann.  CXVIII,  280;  im  Anas.  Zeitechr.  Ghem.  Pharm. 
1861,  828;  Chem.  CoAtr.  1861,  784;  J.  pr.  Ghem.  LXXXIV,  247;  B^. 
ohim.  pure  IV,  27. 
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einer  Auflösong  von  Bleiozyd  in  Ealilange  zum  Sieden 
erhitst.  Das  abgeschiedene  Schwefelblei  wird  abfiltrirti 
das  Filtrat  genau  mit  Schwefelsäure  neutralisirt  und  der 
trockene  zerriebene  Verdampfungsrückstand  mit  Alkohol 
ausgekocht.  Aus  dem  heifsen  Filtrat  scheidet  sich  das 
Leuoin  in  perlmutterglänzenden  Blättchen  ab.  Bisweilen 
mufs  die  Behandlung  mit  der  alkalischen  Bleioxydlösnng 
wiederholt  werden.  Auch  dem  Cystin  läfst  sich  in  dieser 
Weise  der  Schwefelgehalt  entziehen;  der  dem  Leucin  bei- 
gemengte schwefelhaltige  Körper  unterscheidet  sich  aber 
von  dem  Cjstin  durch  seine  Löslichkeit  in  kohlens.  Am- 
moniak und  durch  seine  NichtflUlbarkeit  aus  der  alkalischen 
Lösung  mittelst  Essigsäure. 

L.  Thudicbum  (1)  hat  die  Leucinsäure  und  einige 
ihrer  Salze  untersucht  (2).  Zur  Darstellung  der  Säure 
wurde  eine  wässerige  Lösung  von  Leucin  so  lange  mit 
salpetriger  Säure  behandelt;  als  sich  Stickgas  entwickelte, 
die  zum  Syrup  verdampfte  Flüssigkeit  zur  Trennung  von 
Salpeters.  Leucin  mit  Aether  geschüttelt,  dieser  von  der 
Säurelösung  abdestillirt  und  der  Bückstand  zuerst  auf  dem 
Wasserbad;  dann  über  Schwefelsäure  der  Verdunstung 
überlassen.  Die  zurückbleibende;  mit  einer  öligen  Sub- 
stanz verunreinigte  Leucinsäure  wird  durch  Lösen  in 
Wasser  davon  befreit  und  beim  Abdampfen  der  Lösung 
(zuletzt  über  Schwefelsäure)  in  radial  angeordneten;  perl- 
mutterglänzenden Nadeln  erhalten.  Die  Leucinsäure  läfst 
sich  wie  harte  Seife  schneiden;  sie  löst  sich  leicht  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether;  sie  ist  schwerer  als  Wasser,  schmeckt 
sauer,  röthet  Lackmus  und  zersetzt  kohlens.  Salze.  Die  Säure 
schmilzt  unter  100^  und  erstarrt  wieder  beim  Abkühlen ;  wird 
sie  mehrere  Stunden  im  Wasserbade  erhitzt;  so  giebt  sie  sauer 
riechende  Dämpfe  aus  und  bildet  einen  nicht  mehr  erstarren- 


(1)  Cbem.  Boc.  Qu.  J.  XIV,  807;  im  Ausb.  Chem.  Mewt  IV,  S87; 
Cham.  Gentr.  1662,  756;  Zeitsohr.  Chem.  Phann.'  1862,  5.  —  (2)  Vgl. 
auch  S,  S81. 
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den,  unkrystalliBirbaren,  in  Wasser  unlöslichen  Symp  (1).  ^*«^ 
Die  Analyse  der  Leucinsäure  gab  der  Formel  CuHwOe  ent- 
sprechende Zahlen.  —  Von  den  Salzen  der  Leucinsäure 
konnte  das  Ammoniaksalz  nicht  krystallisirt  erhalten  wer^ 
den;  das  Natronsalz  krystallisirt  ebenfalls  schwer,  das 
Kalk-,  Magnesia-  und  Bar3rtsalz  in  gelbgefarbten  Krusten. 
Das  leucins.  Eobaltoxydul  CigHnCoOe,  durch  Behandeln 
der  wässerigen  Säurelösung  mit  überschüssigem  kohlens. 
Salz  erhalten,  bildet  trocken,  blalsrothe  oder  fast  weifse 
Krusten,  die  sich  nur  wenig  in  kaltem,  wie  in  heifsem 
Wasser  lösen.  Das  Zinksalz,  dsHuZnOe,  krystallisirt  mit  * 
Wasser  in  schneeweifsen,  seideglänzenden  Nadeln,  welche 
zwischen  120  und  130®  ihr  Wasser  verlieren;  es  löst  sich 
nur  wenig  in  Wasser;  die  Lösung  wird  durch  Schwe- 
felwasserstoff nur  theilweise  zersetzt.  Das  Quecksilber- 
oxydulsalz fällt  aus  einer  mit  Leucinsäurelösung  versetzten 
Lösung  von  Salpeters.  Quecksilberoxydul  als  röthlichweifser, 
beim  Kochen  leicht  reducirbarer  Niederschlag ;  das  Queck- 
silberoxydsalz erhält  man  entweder  durch  Lösen  von  frisch 
ge&Utem  feuchtem  Quecksilberoxyd  in  wässeriger  Leucin- 
säure, durch  Versetzen  der  wässerigen  Säure  mit  Salpeters. 
Quecksilberoxyd,  oder  durch  Mischen  einer  Quecksilber- 
oxydlösung mit  leucins.  Alkali;  das  röthlich  gefärbte  kör- 
nige Salz  wird  leicht  reducirt,  es  wird  auch  leicht  basisch 
und  unlöslich.  Das  Kupfersalz,  durch  Behandlung  von 
Leucinsäure  mit  schwefeis.  Kupferoxyd  erhalten,  bildet 
hellgrüne  Körnchen,  welche  aus  mikroscopischen,  kugelig 
angeordneten  Nadeln  bestehen,  die  sich  nur  wenig  in  Was- 
ser lösen.  Salpeters.  Silberoxyd  giebt  mit  der  warmen 
Lösung  eines  leucins.  Alkalis  einen  amorphen  weifsen,  sich 
bald  schwärzendenNiederschlag  von  der  Formel  CisHn  AgOe ; 
durch  Behandeln  von  frisch  gefälltem  kohlens.  Silberoxyd 


(1)  Diese  in  Wasser  unlösliche  Substanz,  welche  sich  schon  beim 
Erhitzen  nnd  Abdampfen  der  yerdtlnnten  wässerigen  Bäure  bildet,  eir- 
sohwert  sehr  die  Reindantellung  derselben. 
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mit  LeucinsäarelöBung  erhält  man  nur  schwierig  das  SftLB 
CijHnAgO«  +  CisHijOe  (gef.  26,97  Ag,  ber.  29,1  pC.) 
krystalliflirt.  Essigs.  Bleioxyd  bringt  in  wässeriger  .Leu- 
cinsäure  oder  leucins.  Salzen  einen  weilsen  flockigen  Nie* 
derschlag  hervor,  der  sich  beim  Kochen  fast  ganz  wieder 
löst,  unter  gleichzeitiger  Bildung  eines  selbst  in  siedendem 
Wasser  und  Alkohol  unlöslichen  basischen  Salzes.  In 
einer  kochenden  Leucinsäurelösung  bringt  essigs.  Bleioxyd 
keinen  Niederschlag  hervor,  es  entwickeln  sich  saure 
Dämpfe  und  die  beim  Abkühlen  milchig  werdende  Flüs- 
sigkeit setzt  mit  der  Zeit  ein  körniges  Salz  ab,  welches 
sich  leichter  in  überschüssigem  essigs.  Bleioxyd  als  in 
Wasser  löst;  es  löst  sich  leicht  in  Weingeist,  besonders 
beim  Kochen,  wobei  sich  aber  leicht  basische  Salze  bilden; 
Wasser  fällt  die  alkoholische  Lösung. 

Neubauer  (1)  hat  Untersuchungen  über  den  Gehalt 
des  Harns  an  Kreatinin  und  über  einige  Verbindungen 
des  letzteren  veröffentlicht.  Um  zunächst  die  Grenze 
kennen  zu  lernen,  bis  zu  welcher  die  Genauigkeit  der  Be- 
stimmung des  Kreatinins  durch  Chlorzink  reicht,  hat 
Neubauer  zuerst  Versuche  mit  reinem  Kreatinin  ge- 
macht. Zur  Darstellung  desselben  wurden  über  1000  Pfd. 
frischen  Harns  bei  einer  der  Siedehitze  nahen  Temperatur 
auf  Vs  bis  Vio  möglichst  rasch  verdampft,  die  bleibende 
Flüssigkeit  mit  Chlorcalcium  und  Kalkmilch  ausgeffillt, 
die  nach  24  Stunden  abgetrennte  Mutterlauge  in  gelinder 
Wärme  bis  zum  Anskrystallisiren  des  Kochsalzes  verdunstet 
und  die  syrupdicke  Mutterlauge  mit  etwa  Vbo  ihres  Volums 
einer  sehr  dicken,  vollkommen  säurefreien  Chlorzinklösung 
versetzt  Der  nach  3  bis  4  Wochen  entstandene  Krystall- 
brei  wurde  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  getrocknet,  die 
Verbindung  mit  frischem  Bleioxydhydrat  zersetzt  und  das 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIX,  27;  im  Ansz.  J.  pr.  Ohem.  LXXXIY, 
442;  Chem.  Centr.  1861,  849;  S^p  chim.  pure  IV,  23;  Kreatinmbe- 
stimmnng  im  Harn  Zeitschr.  anal.  Chem.  I,  123. 
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aich  hierbei  immer  bildende  Ereatin  von  dem  Ereatinin 
durch  Alkohol  getrennt  Die  ans  3000  Pfd.  erhaltene 
Menge  Ereatininchlorzink  betrug  650  Grm.,  woraus  sich, 
wenn  man  die  tägliche  Hammenge  zu  3  bis  4  Pfd.  an- 
nimmt, etwa  0,85  für  24  Stunden  berechnet,  entsprechend 
0,53  6rm.  reinen  Kreatinins,  Zahlen,  Welche  wegen  einer 
theilweisen  Zersetzung  des  letzteren  während  der  Operation 
wohl  nicht  sehr  g^nau  sind.  Um  das  Ereatin  genau  vom 
Ereatinin  zu  trennen,  wird  das  Gemisch  mit  starkem  Wein- 
geist (90procentigem)  24  Stunden  lang  bei  15  bis  20^ 
(bei  schwächerem  Weingeist  und  Anwendung  von  Wärme 
geht  Ereatin  in  Lösung)  digerirt,  vom  klaren  Filtrat  der 
Weingeist  abdestillirt,  bis  zur  Erystallisation  verdunstet, 
die  Erystalle  mit  Alkohol  gewaschen  und  bei  100^  ge- 
trocknet. Bei  den  mit  dem  in  der  angegebenen  Weise 
dargestellten  Ereatinin  vorgenommenen  Versuchen  ergab 
sich,  dafs  dasselbe  mit  hinreichender  Genauigkeit  mittelst 
einer  alkoholischen  Chlorzinklösung  von  1,195  spec.  Gew. 
bestimmt  werden  kann.  Das  Ereatininchlorzink  löst  sich 
in  9217  Th.  Alkohol  von  98  pC.  bei  15  bis  20«  und  in 
5743  Th.  Alkohol  von  87  pC.  Um  das  Ereatinin  im  Harn 
zu  bestimmen,  versetzt  man  300  CC.  des  innerhalb  24 
Stunden  gelassenen  Harns  mit  Ealkmilch  bis  zur  alka- 
lischen Beaction,  fallt  mit  Chlorcalcium ,  verdampft  die 
nach  1  bis  2  Stunden  abfiltrirte  Flüssigkeit  rasch  bis  fast 
zur  Trockene  und  mischt  noch  warm  mit  30  bis  40  CC. 
Weingeist  von  95  pC.  Nach  4-  bis  5  stündigem  Stehen 
in  der  Eälte  filtrirt  man  ab,  wascht  das  (möglichst  kleine) 
Filter  mit  Weingeist  nach,  versetzt  das  Filtrat  mit  Vs  CG. 
einer  weingeistigen  (absolut  säurefreien)  Chlorzinklösung 
von  1,2  spec.  Gew.,  rührt  längere  Zeit  stark  um,  filtrirt 
nach  3-  bis  4tägigem  Stehen  in  der  Eälte  den  Niedei^ 
schlag  ab,  wascht  mit  Weingeist  nach  bis  zum  Verschwin- 
den der  Chlorreaction  im  Filtrat,  trocknet  bei  100^  und 
wägt      Das    erhaltene  Ereatininchlorzink    stellt   ein   aus 
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mikroBcopischen  Engeln  bestehendes  gelbliches  Pulver  dar, 
welches  nach  dem  ermittelten  Stickstoff-  und  Chlorgehalt 
nur  94  pC.  der  reinen  Verbindung  enthält  Versuche, 
welche  Neubauer  mit  seinem  eigenen  Harn  anstellte, 
ergaben,  dafs  bei  gemischter,  aber  proteinreicher  Nahrung 
1609  CC.  während  24  Stunden  gelassenen  Harns  etwa 
1,166  Grm.  (corrigirt  1,12  6rm.)  Kreatinin  enthalten.  Bei 
der  Untersuchung  des  Harns  anderer  Personen  wurden 
ähnliche  Ereatininmengenr  nachgewiesen.  Die  Angaben 
von  Schottin  (1)  über  den  sehr  geringen  Ereatininge* 
halt  des  Harns  stehen  mit  den  Resultaten  Neubauer's 
im  Widerspruch  und  es  glaubt  Letzterer,  dafs  bei  der 
Bestimmungsmethode  Seh  ottin 's  eine  gewisse  Menge  des 
Ereatinins  zerstört  worden  sei,  ehe  es  zur  Äbscheidung 
gekommen.  —  Neubauer  (2)  hat  auch  einige  Verbin- 
dungen des  Ereatinins  untersucht.  KrecOüiin-C/dorcudmutm, 
C8H7N8O2  4~  OdCl,  scheidet  sich  beim  Mischen  concen- 
trirter  Lösungen  der  beiden  Eörper  in  feinen  Nadeln  aus ; 
bei  Anwendung  verdünnter,  heifser  Lösungen  erhält  man 
es  in  dünnen,  säulenförmigen  Erystallen,  welche  stark 
glänzen,  ziemlich  hart  und  in  Wasser  viel  löslicher,  als 
die  Chlorzinkverbindung  sind.  Beim  langsamen  Ver- 
dunsten der  gemischten  Lösungen  über  Schwefelsäure  er- 
hält man  eine  Verbindung  CgHTNsOa  +  CdCl  -f  2  HO. 
Das  Salpeters.  Kreattnin-Queehgäberoxyd^  CsHtNsOs,  NOs  -+- 
2HgO,  fällt  beim  Vermischen  der  concentrirten  Lösungen 
von  Ereatinin  und  möglichst  neutralem  Salpeters.  Queck- 
silberoxjd  als  weifser,  schwerer  krjstallinischer  Nieder- 
schlag (3),  welcher  sich  schwer  in  kaltem,  ziemlich  leicht 


(1)  Archiv  der  Heilkunde  Ton  Wagner,  Jahrg.  I,  Heft  6,  8.  417. 
--  (2)  Vgl.  in  der  S.  782  angef.  Ahhandl.  —  (8)  Wegen  des  yerhSlt- 
nirBmAfBig  immerhin  geringen  EJreaüningehaltes  dea  Harns  ist  dieee 
FftUharkeit  des  Kreatinins  durch  Salpeters.  Qnecksilheroxjd  hei  der 
Liebi  gesehen  HamstoffbeBtimmung  nicht   von  wesentlicher  Bedeutung. 
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in  heifsem  Wasser  löst^  aus  welchem  sich  die  Verbin- 
dung beim  Erkalten  in  sternförmigen  Nadeldrusen  aus- 
scheidet; beim  längeren  Kochen  der  Lösung  tritt  Beduc- 
tion  ein.  Die  Lösung  bläut  schwach  rothes  Lakmuspapier 
und  giebty  nach  der  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff; 
beim  Verdunsten  Krystalle  von  Salpeters.  Kreatinin.  Salpeters. 
Kreatinin' Silberoxyd,  C8H7N8O11,  NO5  -|-  AgO,  scheidet  sich 
beim  Verdunsten  der  gemischten  Lösungen  über  Schwefel- 
säure in  weifsen  kugel-  und  warzenförmigen  Nadelaggre^ 
gaten  aus»  welche  beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech  ver- 
puffen. —  Bei  der  Einwirkung  von  Übermangans.  Kali 
auf  Kreatinin  bei  50  bis  60^  scheidet  sich  Manganhyper- 
oxyd aus  und  die  Lösung  enthält  oxak.  Methyluramin  (1); 
welches  man  aus  der  durch  Abdampfen  (unter  Neutrali- 
sation des  freien  Alkalis  durch  verdünnte  Schwefelsäure) 
erhaltenen  Krystallmasse  durch  Alkohol  von  90  pC»  aus. 
ziehen  und  krystallisirt  erhalten  kann ;  in  der  davon  abfil- 
trirten  Lösung  findet  sich  Oxalsäure  und  es  erfolgt  die  frag^ 
liehe  Zersetzung  mithin  nach  der  Gleichung  :  2  (CsHtNsOs) 
+  8H0  -f  8 O  =  [2  (C4H7N8),  C4H,08  +  4H0]  -f  C4H2O8. 
—  Erhitzt  man  4  Grm.  fein  zerriebenes  Kreatin  mit  5  bis 
6  CO.  absolutem  Alkohol  und  etwas  mehr  als  1  Aeq.  Jod- 
fttbyl  einige  Stunden  auf  100^,  so  löst  sich  Ersteres  und 
beim  Erkalten  erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  einem  Krystall- 
brei  von  Jodäthj/l-Kreattnin,  CisHujNsOjJ  (2),  welches  sich 
nicht  in  Aether/  leicht  in  Wasser  und  in  Alkohol  löst  und 
daraus  in  langen  glänzenden,  bei  100®  sich  nicht  verändern- 
den Nadeln  krystallisirt.  Versetzt  man  die  concentrirte  wäs- 


(1)  Vgl.  DeBßaignes,  Jahresber.  f.  1854,  683.  —  (2)  Die  durch 
Abwaschen  mit  Aetberweingeist  und  Aetber  Yon  dem  Jodfttbjlkreatinm 
entfernte  bräunliche  Mutterlauge  liefert  beim  Abdampfen  und  Ver- 
dirosten  ttber  Scbweielsäure  eine  brftunliehe  Krystallmasse  von  joc^ 
wassersfofs.  Kreaiinitij  CsHyNsOs,  JH,  welches  durch  Umkrystallisiren 
aus  Wasser,  in  welchem  es  sich,  wie  auch  in  Weingeist,  sehr  leicht 
löst,  gereinigt  werden  kann ;  seine  Lösung  reagirt  schwach  saner  (vgl. 
in  der  8.  786  angef.  Ahhaudl.). 

Jahr«:«b«-r.    t'.   Choiii.   u.  ».  w.  f.   18dl.  ^Q 
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serige  Lösung  von  reinem  Jodäthylkreatinin  mit  firiscb 
gefälltem  Silberoxyd  (wovon  ein  Ueberscfaurs  sorgfaltig  zu 
▼ermeiden  ist)  filtrirt  von  dem  gebildeten  Jodsilber  ab  und 
verdunstet  das  schwach  gelblich  gefiirbtC;  stark  alka- 
lisch reagirende  Filtrat  im  Vacaum  neben  Schwefelsäure, 
so  erstarrt  der  zuerst  bleibende  Sjrup  nach  längerer  Zeit 
zu  einer  strahlig-krystallinischen  Masse  von  ÄethyUEreatbiin' 
oxydhydratf  Gi^^x^S^O^y  HO  -^  aq.  (l),  welches  aus  abso- 
lutem Alkohol,  in  welchem  es  sehr  löslich  ist,  in  schönen 
zu  Warzen  und  Drusen  vereinigten  Nadeln  erhalten  wurde ; 
durch  Waschen  mit  Aetherweingeist  und  dann  mit  Aether, 
in  welchem  sich  die  Verbindung  nicht  löst,  erhält  man  die- 
selbe rein  weifs.  Das  Aethylkreatinin  zerfliefst  an  der 
Lufit  nicht ;  die  stark  alkalisch  reagirende  wässerige  Lösung 
schmeckt  bitter.  Neutrale  Lösungen  von  Thonerde  und 
Eisen  werden  durch  Aethylkreatinin  gefilllt,  Ammoniak  ans 
seinen  Salzen  beim  Erwärmen  ausgetrieben*  Bei  100^ 
wird  das  Aetbjlkreatinin  aUmälig  zersetzt  Die  aus  deoi 
reinen  Aethjlkreatinin  erhaltene  Flatinverbindung  ergab 
die  Formel,  CigHuNsOÄCl  +  PtCl,  ;  das  Salz  bildet  säulen- 
förmige Krjstalldrusen.  Das  Aethjlkreatinin  enthält  keine 
weitere,  durch  Aethyl  substituirbare  Wasserstoffatome; 
beim  Behandeln  der  Base  mit  Jodäthyl  bildet  sich  nach 
Neubauer  Jodäthylkreatinin  und  Alkohol,  wonach  Er 
das  Kreatinin  als  eine  tertiäre  Aminbase,  das  Aethylkrea- 
tinin  als  eine  Ammoniumbase  betrachtet.  —  Uebersättigt 
man  eine  wässerige  Lösung  von  Aethylkreatininoxydhydrat 
mit  Salzsäure  und  dampft  im  Wasserbade  ein ,  so  bleibt 
ein  Syrup,  der  bald  krystallinisch  erstarrt.  Es  ist  dies 
Chloräihylkreatinin^  C12H1JN8O8CI ,  welches  sich  leicht  in 
Wasser  und  in  Alkohol,  nicht  in  Aether  löst  In  weifsen 
Nadeldrusen  scheidet  sich  die  Verbindung  beim  leichten 
Trüben  ihrer  Lösung  in  absolutem  Alkohol  mit  Aether 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXX,  257;  im  Auss.  Cbem.  Cmtr.  1862|  413; 
R^p.  chim.  poro  IV,  204;  vgl.  auch  in  der  8.  788  angef.  Ahhaadl. 
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Zur  DaratellnDg  von  Kreatinin  aus  Harn  verftlhrt  man,  «»«»**«»*"• 
nach  Versuchen  von  M.  Loebe  (1),  am  besten  in  folgen- 
der Weise  :  der  durch  Kalk  und  Chlorcalcium  von  den 
phosphors.  Erden  befreite  Harn  (am  besten  Morgenharn) 
wird  verdampft  y  der  Rückstand  mit  Alkohol  ausgezogen 
und  dieser  Auszug  mit  einer  Lösung  von  möglichst  säure- 
freiem Chlorzink  in  dem  gleichen  Gewicht  starken  Alko- 
hols in  nicht  zu  g^oisem  Ueberschufs  vermischt,  wo  sich 
das  Kreatinin- Chlorzink  in  kurzer  Zeit  und  fast  vollstän- 
dig theils  in  warzenförmigen  Krystallgruppen ,  theils  als 
krystallinischer  Niederschlag  ausscheidet.  In  reichlicher 
Menge  erhält  man  auf  diesem  Wege  das  Kroatin  aus  dem 
Harn  mit  Fleisch  gefUtterter  Hunde,  nur  mufs  alsdann 
der  beim  Verdampfen  des  alkoholischen  Auszugs  auskry- 
stallisirende  Harnstoff  entfernt  und  die  Mutterlauge  mit 
Chlorzink  gefällt  werden.  Da  das  Kalksalz  der  im 
Hundeharn  sich  findenden  Kynurensäure  (2)  ebenfalls  in 
Alkohol  lösüeh  ist  und  auf  Zusatz  von  Chlorzink  krystal- 
Knisch  ausgefiillt  wird,  so  ist  es  zweckmäfsig,  diese  Säure 
durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Salzsäure  vorher  abzu- 
scheiden und  die  Flüssigkeit  wieder  durch  Kalk  zu  neu- 
tralisiren.  Das  aus  dem  Harnextract  dargestellte  Krea- 
ttnin-Chlorzink  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser 
nicht  rein  erhalten.  Am  besten  vermischt  man  Kreatinin 
und  Chlorzink  warm  in  alkoholischer  Lösung,  wo  sich 
beim  Erkalten  Krystalle  ausscheiden ;  löst  man  den  Nie- 
derschlag durch  Zusatz  von  wenig  Salzsäure  in  der  Wärme, 
so  bilden  sich  grofse,  sternförmig  gruppirte  vierseitige 
Nadeln  mit  schiefer  Endfläche.  Das  Kreatinin- Chlorzink, 
nach  Loebe's  Analyse  C8H7N3O2,  ZnCl  +  HO  =  CsHTNsOg, 
HCl  +  ZnO  (3),  verliert  bei  100^  kein  Wasser,  beim  stär- 


(!)  J.  pr.  Ghem.  LXXXII,  170;  B^*  ebim.  pure  IV,  85.  — 
(2)  Jahfesber*  f.  185S,  606.  ^  (6)r  Nach  Neabauer's  üntertnobiiiigen 
(Tgl.  in  der  8.  7S6  angef,  Abhaodl.)  hat  das  auf  wSaseriger  oder  wein« 
geistiger  Lösung  geflülte,  wie  anob   das  nacb  der  Angabe  von  Loebe 
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keren  Erhitzen  Bchmelzeii  die  ErjBtalle  anter  Zersetsung. 
1  Th.  löst  sich  in  27,74  Th.  Wasser  von  KXfi,  in  53,8  Th.  Was- 
ser von  15^  (1)  und  in  etwa  520  Th.  Weingeist  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur.  In  absolutem  Alkohol  ist  es  sehr 
schwer,  in  Aether  gar  nicht  löslich.  Der  Harn  von  24  Stun- 
den enthält  nach  Loebe's  Versuchen  bei  gemischter  Kost 
0,73  bis  0,77  Qrm.  Kreatinin  und  das  Verhältnifs  des  Harn- 
stoffs 8u  Kreatinin  wurde  im  Morgenharn  wie  1  :  0,019, 
im  Tagesharn  wie  1  :  0,029  und  im  Hundebarn  wie  1  : 0,006 
gefunden.  Loebe  bestätigt  noch  die  schon  von  Liebig 
gemachte  Beobachtung,  dafs  der  Harn  nach  der  Behand- 
lung mit  Kalk  etwas  Kreatin  enthält.  Dasselbe  scheidet 
sich  beim  Stehen  des  nach  obigem  Verfahren  erhaltenen 
alkoholischen  Extracts,  namentlich  bei  Anwendung  von 
Hundeharn,  in  kleinen  Blättchen  aus  und  besonders  leicht, 
wenn  man  Schwefelwasserstoff  durch  die  Lösung  geleitet 
hat  Eine  alkoholische  Lösung  von  Kreatinin  setst,  beim 
wiederholten  Durchleiten  von  Schwefelwasserstoff ,  stets 
Schwefel  ab ,  ohne  dafs  sich  jedoch  das  Kreatinin  hierbei 
verändert. 

H.  Sittel  (2)  lä&t  zur  Darstellung  von  Harnstoff 
den  Harn  unter  öfterem  Entfernen  der  Eiskrusten  g^ 
frieren,  filtrirt  den  nicht  mehr  gefrierenden  Theil,  behan- 
delt ihn  nach  dem  Verdampfen   im  Wasserbade  mit  Alko- 


dargestellte  Kreatinin-Chlorzink  die  von  Letzterem  gegebene  Zusammen- 
setzung  nicht,  sondern  es  kömmt  ihm  die  Formel  CgHTNiOf,  ZnCl,  so, 
welche  auch  yon  Heintz  (Jabresber.  f.  1847-48,  883)  fOr  die  genannte 
Verbindung  gegeben  wurde.  Wird  die  nach  Loebe^s  Methode  er- 
haltene Verbindung  yon  der  salis.  Lösung  abgetrennt  und  diese  mit 
essigs.  Natron  behandelt,  so  erhält  man,  nach  Neubauer,  §aU$» 
KreaHnin-Ckloninkj  C^B^lUfi^  HCl  +  ZnCl.  —  (1)  Loebe  ermittelte 
die  Löslichkeit  des  Kreatin in-Chlorzinks  in  siedendem  Wasser  in  der 
Art,  dafs  er  die  heifse,  gesättigte  Lösung  in  ein  gewogenes,  mit  einem 
Chlorealciumrohr  yersehenes  KOlbchen  filtrirte  und  den  nach  Weg- 
nahme des  Trichters  yerschlossenen  und  erkalteten  Apparat  wog.  Nach 
Entfernung  des  Korks  wurde  die  Lösung  im  Kolben  verdunstet  und  der 
BfloksUnd  gewogen.  —  (8)  N.  Jahrb.  Pharm.  XV,  862. 
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hol,  destillirt  letzteren  ab  und  krjstallisirt  den  zwieehen 
Papier  geprefsten  fast  weifBen  Bückatand  unter  Zusatz 
von  Thierkoble  aus  Alkohol  um. 

Zur  Darstellung  von  Harnstoff  empfiehlt  C.  Lea  (1), 
850  6rm.  geröstetes  Blutlaugensalz  mit  318  Grm.  scharf 
getrocknetem  kohlens.  Kali  bis  zur  vollendeten  Bildung 
von  Cjankaliiim  in  einem  eisernen  Gefäfse  zu  schmelzen 
und  in  die  geschmolzene;  etwas  abgekühlte  Masse  1900  G-nn. 
Mennige  (je  3-  bis  400  Grm.  alle  10  Minuten)  einzurühren. 
Nach  dem  letzten  Zusatz  von  Mennige  wird  die  Mischung 
noch  Vs  Stunde  lang  (die  ganze  Operation  bedarf  etwa 
vierstündiges  Erhitzen)  geschmolzen,  um  alles  Cyankalium 
möglichst  in  cjans.  Kali  überzuAihren.  Sie  liefert  dann 
bei  weiterer  Behandlung  in  gewöhnlicher  Weise  500  Grm. 
Harnstoff.  Bei  kürzerem  Schmelzen  und  Anwendung  von 
weniger  Mennige  enthält  die  Lösung  der  Masse  stets  noch 
Gjankalium. 


E.  Brücke  (2)  hat  eine  Abhandlung,  Beiträge  zur  verd*»oiig. 
Lehre  von  der  Verdauung  enthaltend,  publicirt,  aus  welcher 
wir  hier  nur  das  die  Gewinnung  und  Beactionen  des  Pepsins 
Betreffende  mittheilen,  indem  wir  bezüglich  der  weiteren 
Besultate,  welche  diese  Untersuchung  geliefert  hat,  auf  die 
Abhandlung  verweisen.  Aus  der  Flüssigkeit,  welche  man 
erhält,  wenn  die  abpräparirte  Drüsenschicht  eines  Schweins- 
magens mittelst  verdünnter  gewöhnlicher  Phosphorsäure 
digerirt  wird,  föllt  durch  Neutralisation  mit  Ealkwasser  mit 
dem  phosphors.  Kalk  fast  alles  Pepsin  nieder  und  der  in  Salz- 


(8)  BiU.  Am.  J.  [2]  XXXII,  179;  Ghem.  NewB  IV,  69;  R^p.  ohim. 
appliquäe  III,  489.  —  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  XLIII  (2.  Abth.),  601; 
Chem.  Centr.  1861,  929,  966;  DarstelluDg  und  Reactionen  des  Pepsins 
auch  Zeitochr.  anal.  Chem.  I,  267. 
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verdwun«.  aj^„y^  wiedcT  gelöste  Niedersehlag  ergiebt  eiae  energisch 
verdauend  wirkeade  Flüssigkeit  Bei  näherer  Untersuehung 
des  durch  Kalkwasser  in  der  phosphors.  Lösung  des  Pep- 
sins entstehenden  Niederschlags  hat  sich  ergeben,  dafs 
jenes  mit  dem  phosphors.  Kalk  keine  Verbindung  eingeht, 
sondern  nur  mechanisch  mit  niedergerissen  wird ;  wird  die 
VerdauungsflüBsigkeit  neutralisirt  und  frisch  gefällter  phos- 
phors. Kalk  zugesetzt,  so  erhält  man  ebenfalls  das  Pepsin 
im  Niederschlage;  auch  Kohle  und  Schwefel  reifsen  das 
Pepsin  mit  nieder.  Brücke  versuchte  nun,  das  Pepsin 
mechanisch  an  kleine  feste  Körper  zu  binden  und  diese 
dann  in  einem  Menstruum  zu  lösen,  welches  auf  das  Pepsin 
nicht  lösend  einwirkt  Zu  diesem  Zwecke  wurde  der  durch 
Kalkwasser  aus  der  phosphors.  Verdauungsflüssigkeit  ge* 
filllte  Niederschlag  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst,  in  eine 
grofse  Flasche  filtrirt,  in  diese  ein,  bis  zu  ihrem  Boden 
hinabreichender  Trichter  eingesetzt  nnd  nun  durch  diesen, 
in  kleinen  Portionen,  Cholesterinlösung  (ein  kalt  mit 
Cholesterin  gesättigtes  Gemenge  von  4  Th.  Weingeist  von 
94  pC.  und  1  Th.  Aether)  eingegossen.  Um  möglichst 
viel  Pepsin  zu  binden,  wurde  nun  die  Flasche  geschlossen 
und  anhaltend  geschüttelt,  dann  der  weifse  Schlamm  ab- 
filtrirt,  Anfangs  mit  reinem,  dann  mit  essigsäurehaltendem 
Wasser  gewaschen,  bis  das  Waschwasser  nicht  mehr  sauer 
reagirte  und  Silberlösung  nicht  mehr  trübte.  Nun  wurde 
das  Cholesterin  mit  Aether  (der  vorher  mit  destilUrtem 
Wasser  geschüttelt  war)  behandelt ,  der  Aether  von  der 
sich  abtrennenden  trüben  Schicht  abgegossen,  durch  neuen 
ersetzt,  wiederum  geschüttelt  u.  s.  w.  und  nach  mehrmaliger 
Wiederholung  die  letzte  Aetherschicht  an  freier  Luft  ver- 
dunsten gelassen  und  filtrirt  Das  neutrale,  wasserhelle 
Filtrat  zeigte  angesäuert  energische  Verdauungswirkungen ; 
es  verdaute  verdünnt  eben  so  rasch,  wie  unverdünnt 
Diese  Lösung  zeigte  nun  verschiedene  Beactionen  nicht, 
welche,  als  den  Pepsinlösungen  zukommend,  beschrieben 
worden  sind.   Durch  concentrirte  Salpetersäure,  Jodtiuctur 
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tmd  durch  Tannin  warde  sie  nidit  getrübt  ^  bm  enthielt 
aho  keine  nachweisbaren  Spnren  eines  Eiweifskörpers* 
Bben  so  wenig  trübte  sie  sich  durch  Quecksilberchlorid^  und 
Brücke  glaubt,  dafs  die  von  früheren  Autoren  beschrie- 
benen Niederschlüge  der  Hauptmasse  nach  aus  anderen 
Körpern  bestanden,  welche  das  Pepsin  mitgerissen  hatten« 
Salpeters.  Silberoxjd  machte  die  Flüssigkeit  kaum  opali- 
strend  ;  diese  Trübung ,  welche  auf  Ammoniakzusatz  ver- 
schwand ^  rührte  wahrscheinlich  von  dner  an  dem  Chole- 
sterin haften  gebliebenen  Chlorverbindung  her.  Von  Pla- 
tinchlorid wurde  die  Flüssigkeit  deutlich  getrübt;  noch 
stttrker  durch  basisches  und  neutrales  essigs.  Bleioxyd, 
das  selbst  in  essigs.  Lösung  eine  starke  Trübung  hervor- 
brachte. Brücke  hält  es  nach  diesen  Versuchen ,  und 
aus  anderen  in  der  Abhandlung  zu  ersehenden  Gründen 
für  sehr  zweifelhaft,  dafs  das  Pepsin  zu  den  Eiweifskörpern 
gehöre. 

W.  Marcet  (1)  hat  die  Beobachtung,  gemacht,  dafs  MnconMft. 
der  Magensaft  von  (mit  Magenfisteln  versehenen)  Hunden, 
welche  nach  ein-  oder  zweitägigem  Fasten  mit  klein  ge- 
hackten weichen  Knochen  oder  mit  Knorpel  von  der  Luft- 
röhre des  Schafes  oder  Ochsen  gefättert  wurden,  die  Eigen« 
Schaft  besitzt,  die  Polarisationsebene  des  Lichts  nach  links 
zu  drehen.  Er  schreibt  diese  optische  Wirkung  des  Magen- 
saftes einem  Körper  zu  y  welcher  die  chemischen  Eigen« 
Schäften  von  Lehmann 's  Pepton  besitzt  und  welcher 
während  der  Verdauung  durch  die  Einwirkung  des  Magen- 
saftes auf  eiweifsartige  Körper  entsteht  Beiner  Magen* 
saft,  wie  er  erhalten  wird,  wenn  nach  zweitägigem  Fasten 
des  Hundes  der  Magen  mit  Wasser  ausgespült  und  die 
Secretion  durch  Einführung  von  Kieselsteinen  durch  den 
Schlund  erregt  wurde,  zeigt  nicht  die  geringste  Einwirkung 


(1)  N.  Aroh.  ph.  nat  XI,  79;  Ann.  Gh.  Pharm.  GXX,  250;  Ghem. 
Soe.  J.  XY,  866;  Ghem.  Gentr.  1862,  781;  im  Auss.  Zeitschr. 
Ghem.'  Pharm.  1861,  731 ;  B^p.  ohim.  pure  IV,  208. 


792  Orgaoitohe  Chemie. 

auf  poUrisirtes  Liebt  Das  Drehungsvermi^en  des  Peptons 
(des  einzigen  optischwirksamen  Bestandtheils  des  Magen- 
safts) entspricht  für  eine  Lösung  von  0^024  Orm.  Sub- 
stanz in  25  CC.  Einem  Grade  von  SoleiTs  Sacchari- 
meter.  Der  Magensaft  von  Hunden,  welcher  ohne  vor- 
hergehendes Auswaschen  des  Magens  gewonnen  wird^  be- 
sitzt ein  Drebungsvermögen  von  24  bis  40  Grad ;  25  CC. 
dieses  Magensaftes  enthalten  demnach  0,48  bis  0,96  Grm. 
(2  bis  4  pC.)  d^s  optischwirksamen  Peptons. 

K.  Kr  aufs  (1)  hat  die  Häminkrjstalle  aus  dem  Blute 
des  Menschen,  Ochsen,  Hammels,  des  Schweins,  der  Maus 
und  des  Huhns  mit  einander  verglichen  und  schliefst  aus 
seinen  Untersuchungen,  dafs  die  s.  g.  Teichmann'- 
sehen  Blutkrystalle  Merkmale  darböten,  welche  erlaubten, 
mit  Sicherheit  Menschenblut  von  dem  Blute  mehrerer  der 
gewöhnlichen  Hausthiere  zu  unterscheiden. 

W.  Hutson  Ford  (2)  hat  eine  Reihe  von  Versuchen 
angestellt,  nm  darzuthun,  dafs  das  Blut,  wie  Er  vermuthete, 
im  normalen  Zustande  (aus  Zucker  durch  Gährung  gebil- 
deten) Alkohol  enthalte.  Nach  seiner  Angabe  erhält  man 
durch  eine  sorgfaltig  ausgeführte  fractionirte  Destillation 
aus  gröfseren  Mengen  Blut  eine  kleine  Menge  einer  Flüs- 
sigkeit, deren  Dämpfe  (im  Dunkeln  bemerkbar)  entzünd- 
lich sind  und  welche  sich  mit  Chromsäure  grün  fiirbt«  Als 
weitere  Stütze  für  die  Annahme  eines  Gehalts  von  Alko- 
hol im  Blute  hebt  Ford  noch  hervor,  dais  bei  der  Grab* 
rnng  eines  Leberdecocts  oder  der  Fäulnifs  von  Leberge- 
webe sich  viel  (in  gleicher  Weise  nachweisbarer)  Alkohol 
bilde,  dafs  empyreumatische,  bei  der  Destillation  gebildete 
Substanzen   nicht   so   entzündlich   wie   der  Alkobol  seien, 

(1)  Beiträge  zur  Würdigung  der  Teichmannsohen  Hftmiakry stalle 
in  gerichtlich-medioinisoher  Hinsiebt  (Inauguraldissertation);  Giefsen, 
1861.  —  (2)  Aus  Joum.  oftheElHot  soc.  of  nat.  Hist.  I,  48  (Charleaton 
1859)  in  Bchmidt's  Jaiirb.  d.  ges.  Med.  CXU,  148.  -  Ueber  den  Nach- 
weis von  Alkohol  im  Organismus  durch  Ghromslure,  sind  von  HalJ- 
Smith  (Scbmidt's  Jahrb.  d.  ges.  Med.  CXIII,  177)  Mittheihingen  ge- 
macht worden. 
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und  clafs  nach  dem  angewendeten  Verfahren  in  fnscbem 
oder  sersetstem  BInt  eine  kleine  Menge  (V4000)  zugesetzten 
Alkohols  wieder  gefunden  werden  konnte.  Er  berechnet 
im  Mittel  aus  seinen  Versuchen  für  10000  Tb.  Ochsenblut 
0;057  Tb.  Alkohol  und  verlegt  den  Ort  der  Alkobolbil- 
düng  in  das  von  der  Leber  zur  Lunge  führende  Blut 

R.  An g.  Smith  (1)  findet^  dafs  Blut  unter  +  10  bis 
12^  nur  langsam  in  Fäulnifs  gerathe ;  in  etwas  höherer 
Temperatur  finde  diefs  rascher  statt.  Vs  Liter  Blut  ent- 
wickelte bei  W  in  24  Stunden  100  CC. ,  bei  22«  397  CO. 
Gas,  welches  (auf  100  CC.  Gas)  in  der  ersten  Zeit  durch  , 
seinen  Gehalt  an  Schwefelwasserstoff  (und  organischer 
Materie)  29  CO.,  später  bis  zu  60  CC.  einer  Lösung  von  * 
Übermangans.  Eali  entförbte.  Das  im  Anfang  entwickelte 
Gas  enthielt  in  100  Vol.  82  Vol.  Kohlensäure  und  lieis 
etwas  mehr  als  17  Vol.  durch  Eali  nicht  absorbir* 
baren  Rückstand ;  bei  fortschreitender'  Fäulnifs  stieg  die 
Kohlensäure  auf  nahezu  90  Volumprocent;  während  in 
gleichem  Mafse  der  durch  Kali  nicht  absorbirbare  Antheil 
geringer  wurde.  Der  letztere  enthielt  in  100  Vol.  Kohlen- 
oxyd 4,8,  Kohlenwasserstoff  2;5,  Wasserstoff  6,2  und  Stick- 
stoff 86,5  Vol.  Ein  Theil  des  durch  die  Fäulnifs  des  Bluts 
entwickelten  Gases  wurde  durch  Alkalien  absorbirt;  ein 
anderer,  von  Säuren  und  sauren  Salzen  aufgenommener 
Antheil  enthielt  Kohlenstoff  und  Stickstoff  (letzteren  tbeils 
als  Ammoniak)  im  Verhältnifs  wie  100  :  38,5,  bei  Anw^i- 
dung  von  Eiweifs  wie  100  :  28,9. 

Von    der    umfangreichen    Untersuchung,    welche    A.  Ji'*^;;^"; 
Schmidt  (2)  über  die  Coagulation  des  Fibrins  veröffent-     ■*"^"" 
licht  hat,  können  wir  hier  nur  die  hauptsächlichsten  Resultate 

(1)  Chem.NewB  IV,  268;  B^p.  chim.  appliqn^e  IV,  9.  —  (2)  Arohiv 
f.  AiMtoinie,  Physiologie  n.  wisseoachalü.  Mediom  ▼<»  Beiohert  und 
Dnbois-Beymond  1861,  645,  676;  1862,  633;  im  Aasz.  Schmidt'fl 
Jabrb.  d.  ges.  Med.  CXY,  1;  kürzere  Mittheilongen  Berl.  Acad.  Ber. 
1861,  860,  705;  Chem.  Gentr.  1861,  408;  Mitth.  der  BcBnltate  Compt 
read.  LIH,  976;  iBBtit.  1861,  407;  J.  pr.  Ohem.  LXXXVII,  819. 
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wiedergebeD.  Chylus  and  Lymplie  gerinneD  aagenblickKehy 
wenn  man  frisches  defibrioirtes  Blut  zusetzt.  Mischt  man 
defibrinirtes  Blut  mit  Albumin  enthaltenden  tfaierischen 
Flüssigkeiten,  wie  z.  B.  Flüssigkeit  aus  dem  Pericardinm 
oder  Hjdroceleflttssigkeit,  so  gerinnen  diese  und  zwar 
um  so  rascher  und  zu  einer  um  so  consistenteren  Masse, 
je  activer  das  zugefügte  Blut  ist  Die  Menge  des  gefäll- 
ten Elbrins  steht  im  Verhältnifs  zu  der  Totalm^ige  der  in 
der  Faserstoff  bildenden  Flüssigkeit  enthaltenen  organischen 
Substanz.  Die  künstliche  Coagulation  wird  beschleunigt 
durch  Wärme  und  verzögert  durch  Kälte;  die  Wirksam- 
keit des  Blutes  dagegen  verschwindet  sehr  rasch  an  freier 
Luft  und  in  der  Wärme,  erhält  sich  aber  lange  in  der 
Kälte  und  in  hermetisch  verschlossenem  Baum.  Kohlen- 
säure verzögert  die  Gerinnung;  Sauerstoff  scheint  ohne 
Wirkung  zu  sein.  Chjlus  und  Lymphe  von  Fibrin  befreit 
wirken  auf  die  serösen  Flüssigkeiten  ebenso  wie  das  Blut, 
nur  langsamer  als  dieses;  dasselbe  gilt  von  langsam  ge- 
rinnendem Blut,  wie  z.  B.  dem  Blut  von  Pferden,  Rep- 
tilien und  dem  durch  Asphyxie  gestorbener  Thiere.  Das 
Blutserum  wirkt  viel  langsamer  als  das  defibrinirte  Blut, 
aber  das  durch  eine  thierische  Membran  möglichst  von 
Blutkörperchen  befreite  Serum  wirkt  noch,  obwohl  schwach, 
auf  das  Fibrin.  Bringt  man  eine  Hornhaut  oder  besser 
ein  Stück  Nabelgef&fs  in  ein  Serum,  so  coagulirt  dieses 
langsam.  Dasselbe  Resultat  giebt  der  wässerige  Auszug 
dieser  Gewebe,  der  Speichel  und  die  verschiedenen  Flüs- 
sigkeiten des  Auges  :  die  wässerige  Feuchtigkeit  der  Glas- 
körper und  die  Linse.  Knorpelartiges  Gewebe  gab  kein 
Resultat,  Fügt  man  zu  den  erwähnten  serösen  Flüssig- 
keiten Blutkrjstalle,  die  so  lange  gewaschen  wurden,  bis 
das  Wasser  keine  Reaction  auf  Albumin  mehr  zeigte,  so 
lösen  sich  die  Krjstalle  rasch  und  bald  nachdem  die  serösen 
Flüssigkeiten  zu  einer  zitternden  Gallerte  geworden  sind; 
das  erhaltene  Coagulum  giebt  beim  Auspressen  eine  Flüs- 
sigkeit, welche  noch  Coagulation  herForbringt    Verdünnt 
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man  di^ese  Flüssigkeit  mit  Wasser  und  leitet  EoblensSnre  ^?^. 
hindurch;  so  entsteht  ein  farbloser  Niederschlag  mit  allen  "^'"^ 
Eigenschaften  des  Globulins ,  während  der  Farbstoff  in 
Lösung  bleibt.  Die  filtrirte  Flüssigkeit  bringt  kein  Ge- 
rinnen mehr  hervor^  während  der  Niederschlag  dieses  viel 
energischer  einleitet  als  die  ursprünglich  angewendeten 
Blutkrjstalle.  Wird  durch  stark  mit  Wasser  verdünntes 
Blutserum  Kohlensäure  geleitet,  so  erhält  man  denselben 
Coagulation  bewirkenden  Niederschlag  uud  inactives  Blut- 
serum^  wie  aus  den  Blutkörperchen.  Durch  ein  ähnliches 
Verfahren  kann  man  diese  Substanz  auch  abscheiden  aus 
dem  filtrirten  Speichel;  der  wässerigen  Feuchtigkeit  des 
Auges ;  dem  Wasser  in  welchem  man  Hornhaut  oder 
ein  Stück  Nabelgefäfs  macerirt  hat  u.  s.  w.  Jede  andere 
sehr  stark  verdünnte  Säure  kann  hierbei  die  Kohlensäure 
ersetzen.  Das  durch  Schlagen  defibrinirte  Blut  wirkt 
weniger  energisch  als  das  durch  Auspressen  des  Blut- 
kuchens erhaltene. 

Denis  (1)  giebt  Näheres  an  über  die  Gewinnung 
und  die  Eigenschaften  eines ;  von  Ihm  jetzt  Plaamin  ge- 
nannten Blutbestandtheils;  welcher  dem  Blut  die  Fähigkeit 
der  freiwilligen  Gerinnung  ertheile.  Denis  hat  die  Exi- 
stenz dieses  Körpers  schon  früher  (2)  angedeutet.  Er 
vermischt  das  aus  den  Gefäfsen  strömende  menschliche 
Blut  (von  fast  gesunden  Individuen)  mit  Vr  Vol.  riner 
gesättigten  Lösung  von  Schwefels.  Natron ;  filtrirt  nach 
einigen  Stunden  das  über  den  Blutkörperchen  stehende 
Plasma  und  sättigt  es  dann  mit  gepulvertem  Chlornatrium. 
Die  sich  ausscheidenden  Flocken  von  Plasmin  werden  auf 
ein  Filter  gebracht  und  mit  einer  gesättigten  Chlomatrium* 
lösung  gewaschen;  bis  die  ablaufende  Flüssigkeit  farblos 
ist.     Kalbs-;   Ochsen-  und  Hammelblut   mufs  mit  2  Vol. 


(1)  CompC  rend.  LH,  1239;  J.  pharm.  [8]  XL,  48.  —  (2)  Jahresber. 
f.  1868,  562. 
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gesättigter  Glaubersalzlösnng  vermischt  und  naeh  zwei 
Standen  wiederholt  filtrirt  werden;  bis  das  Filtrat  darch- 
sicfatig  und  nur  schwach  gelblich  gef&rbt  ist  Durch  Koch- 
salz wird  alsdann  das  Plasmin  ausgefällt  Dieses  ist  ein 
weifser  teigartiger  Körper,  der  von  der  aufgesogenen 
Kochsalzlösung  nicht  ohne  Veränderung  getrennt  werden 
kann.  £s  ist  löslich  in  Wasser,  erleidet  beim  vorsichtigen 
Trocknen  bei  40^  keine  Veränderung,  verliert  aber  seine 
Löslichkeit  in  Wasser  beim  Erhitzen  auf  100®  oder  in  Be- 
rührung mit  selbst  sehr  verdünnten  Säuren  und  Alkalien. 
Die  Lösung  in  16  bis  20  Th.  Wasser  erstarrt  bei  Luft- 
abschlufs  wie  bei  Luftzutritt  nach  einigen  Minuten  zu 
einer  farblosen)  durchsichtigen  Gallerte,  welche  durch  Pres- 
sen zwischen  Leinwand  in  Fäden  von  Fibrin  sich  ver- 
wandelt. Die  ablaufende  salzhaltige  Flüssigkeit  enthält 
einen  anderen  Theil  des  Fibrins,  wie  das  geschlagene 
Blut,  gelöst.  Denis  erwähnt  noch,  dafs  das  aus  Plasmin 
gebildete  Fibrin  nicht  immer  dieselben  Eigenschaften  zeige. 
So  sei  das  aus  arteriellem  Blut  in  der  Euhe  oder  durch  Schla- 
gen ausgeschiedene  Fibrin  unlöslich  in  lauwarmer  Koch- 
salzlösung; das  aus  venösem  Blut  durch  Schlagen  abge- 
schiedene Fibrin  löse  sich  völlig  darin  auf,  während  das 
aus  demselben  Blut  in  der  Buhe  gebildete  Fibrin  nur  schlei- 
mig-zähe werde.  Letzterer  Körper  sei  das  Globulin  der 
Blutkörperchen. 
^^Lyr^h*?  Bezüglich  einer  Untersuchung  von  C.   Schmidt  (1) 

über  die  chemische  Constitution  und  den  Bildungsprocefs 
der  Ljmphe  und  des  Chylus  können  wir,  da  die  Abhand- 
lung einen  kürzeren  Auszug  nicht  gestattet,  nur  auf  die- 
selbe verweisen. 

Sei  ig  söhn  (2)   erhielt  bei  einer  Wiederholung  der 
Versuche  von  Vulpian  und  Cloez  (3)  zur  Nachweisung 


ll«b«Bnlercn. 


(1)  N.  Petersb.  Aoad.  Bull.  III,  855;  im  Aius.  Sohmidt's  Jabrb. 
d.  gea.  Med.  CXIII,  8;  Chem.  Centr.  1861»  417.  -^  (S)  Ghem.  Centr. 
1861,  241.  -  (8}  Jahresber.  f.  1857,  561. 
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der  von  letzteren'  in  den  Nebennieren  anfgefandenen 
Hippursäure  und  Taurocholsäure,  aus  einem  Pfunde  triseher 
Nebennieren  eines  Ochsen  Krjstalle  von  den  Eigenschaften 
der  Benzoesäure^  Und  in  der 'davon  getrennten;  mit  con- 
centrirter  Salzsäure  behandelten  Flüssigkeit  auch  Taurin. 

F.  W.  Pavy  (1)  theilt  Beobachtungen  mit  über  den 
Einflnfs  kohlens.  Alkalien  auf  den  Hepatingehalt  der  Le- 
ber und  die  Secretion  des  Zuckers  im  Harn.  Die  Schluis- 
folgerungen  sind  :  dafs  kohlens.  Natron  ^  nach  Verletzung 
des  sympathetischen  Nerven  in  die  Circulation  gebracht, 
die  (sonst  eintretende)  Zuckerhamruhr  verhindere.  Es 
finde  diefs  auch  statt;  wenn  das  kohlens.  Natron  in  dl^s 
Pfortadersystem  gebracht  und  nach  erfolgtem  Tod  die 
Circulation  künstlich  unterhalten  werde;  im  Venensystem 
verhindere  es  dagegen  in  diesem  Fall  die  Bildung  von 
Zucker  nicht  (2).  Während  des  Lebens  bewirke  das 
kohlens.  Natron  ein  rasches  Verschwinden  des  Hepatins 
aus  der  Leber  ohne  Zuckerbildang.  Pavy  kann  jedoch 
nicht  angeben;  was  hierbei  aus  dem  Hepatin  gebildet  wird* 

A.  Strecker  (3)  theilt  vorläufig  mit,  dafs  der  in 
Alkohol  und  in  Aether  lösliche  Theil  der  Galle  aufser 
Fetten  und  Cholesterin,  Lecithin  (4)  (welches  mit  Baryt- 
wasser in  Glycerinpbosphorsäure  und  fette  Säuren  zer- 
fallt); Sarcolactinsäure  (Fleischmilchsäure)  und  eine  starke 
BasC;  das  Cholin^  enthalte.  Zur  Isolirung  der  Sarcolactin- 
säure und  des  Cholins  fällt  man  die  wässerige  Lösung 
von  Schweinegalle  mit  Salzsäure,  filtrirt  utod  wascht  den 
Niederschlag  wiederholt  mit  Wasser.  Die  wässerigen 
Flüssigkeiten  werden  im  Wasserbad  verdampft;  der  Rück- 
stand mit  Alkohol   erschöpft  und   die  Lösung  zuerst  mit 


(1)  Lond.  E.  8oc  Proo.  XL,  90.  —  (2)  Payy  (Lond.  B.  Soc. 
Proo.  XI,  385)  hat  auch  MittheilnDgen  gemacht  über  den  Eioflnfs  von 
S&are  auf  die  Seoretion  des  Zuckers  im  Harn.  —  (S)  Compt.  rend.  LH, 
1270;  Röp.  chim.  piue  III,  345;  J.  pharm.  [3]  XL,  874.  —  (4)  Vgl. 
Goblej,  JahreBber.  f.  1851,  589,  598  n.  f.  1856,  711. 
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SchwefelBänre  und  dann  so  lange  mit^Aether  vermischt, 
als  sich  noch  ein  Niederschlag  (ein  mit  Erystallen  gemeng- 
ter syrupartiger  Körper)  bildet.  Dieser  wird  mit  Aether 
gewaschen;  die  vereinigten  ätherischen  Lösungen  verdampft 
und  der  Rückstand  mit  Wasser  und  Zinkoxjd  gekocht^ 
wo  sich  beim  Verdampfen  Erystalle  von  sarcolactins.  Zink, 
CeB&ZnOe  +  2H0;  absetzen.  Die  durch  Aether  geteilte 
Bjrupartige  Substanz  wird  mit  absolutem  Alkohol  erschöpft, 
die  Lösung  verdampft  und  der  Rückstand  mit  Wasser  und 
Bleioxydhjdrat  gekocht.  Nach  der  Entfernung  des  gelö- 
sten Bleis  mittelst  Schwefelwasserstoff  verdampft  man  von 
Neuem,  behandelt  den  Rückstand  mit  Alkohol  und  ver- 
setzt die  alkoholische  Lösung  mit  Salzsäure  und  Platin- 
chlorid. Die  ausgeschiedenen,  durch  nochmaliges  Lösen 
in  Wasser  und  Fällen  mit  Alkohol  gereinigten  Flocken 
bilden  aus  Wasser  umkrystaUisirt  grofse  orangegelbe  Na- 
deln, deren  Zusammensetzung'  der  'Formel  CioHisNOsi 
HGl,PtCl2  entspricht  Durch  Fällung  des  Platins  mit 
Schwefelwasserstoff  erhält  man  daraus  das  schwierig  kry- 
stallisirende  salzs.  Cholin  und  aus  diesem  (durch  Umwandlung 
in  schwefeis.  Salz  und  Behandeln  des  letzteren  mit  kohlens. 
Baryt)  das  kohlens.  Cholin,  welches  in  Wasser  sehr  leicht, 
in  Alkohol  wenig  löslich  ist,  alkalisch  reagirt  und  in  Schup- 
pen krystallisirt.    Strecker   stellt   das  Cholin ,  mit   der 

Formel  h  1n'  ^®"  ^^°  Wurtz  erhaltenen  sauerstoff- 
haltigen Basen  an  die  Seite.  Die  eingetrocknete  Schwei- 
negalle  enth^t  nur  wenige  Procente  Cholio. 

Nach  Versuchen  von  Planer  (1)  bildet  sich  durch 
Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  auf  Cholesterin  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  eine  braune  dickflüssige  Substanz, 
welche  bald  krystallinisch  erstarrt  und  durch  Auspressen, 
Auskochen  mit  Wasser  und  Umkrystallisiren  aus  Aether 


(1)  Ann.   Ch.  Pharm.  CXVIII ,   26;   im   Angz.   Ch«m.  Centr.  1861, 
447;  Bäp.  ohim.  pure  III,  482. 
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und  Alkohol  leicht  zu  reinigen  ist  Die  Analyse  dieses 
Ton  Planer  OUorcholesteryl  genannten  Körpers  führte 
sBur  Formel  CssH48Ül.  Die  Verbindung  ist  leicht  lösUch 
in  Aethef;  schwer  löslich  in  Weingeist^  schmilzt  bei  etwa 
100^  und  zeigt  vor  dem  Erstarren  im  auffallenden  Lichte 
eine  lebhaft  violette^  bei  durchgehendem  eine  gelblich-grüne 
Farbe;  durch  Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge  wird 
sie  nicht  zersetzt 

Thudichum  (1)  hat  eine  Abhandlung  veröffentlicht, < 
welche  eine  llieorie  der  Gallensteine,  Betrachtungen  über 
die  Fänlnifs  der  Galle,  die  dabei  zu  verschiedenen  Perioden 
'auftretenden  ProductC;  sowie  auch  das  von  Ihm  befolgte 
Verfahren  zur  Analyse  der  Gallensteine  des  Menschen 
und  des  Ochsen  enthält.  Wir  verweisen  auf  die  Ab- 
handlung. 

Gobley  (2)  fand  in  einem  Gallenstein  97,5  pC. 
Cholesterin,  neben  2,5  pC.  Farbstoff  und  Schleim  und 
Spuren  von  Fett.  Nach  seinen  Versuchen  löst  sich  daa 
Cholesterin  dieser  Steine  am  leichtesten  und  raschestMi  in  • 
Chloroform,  und  Er  weist  darauf  hin ,  dafs  die  innerliche 
Anwendung  des  Chloroforms  möglicherweise  bessere  Dienste 
leisten  werde,  als  die  von  Durand  vorgeschlagene  Mi* 
schung  von  Aether  und  Terpentinöl. 

Spritzt  man  eine  Leber  wenige  Tage  nach  dem  Tode  oiycog^n. 
in  der  Art  mit  kaltem  Wasser  aus,  dafs  man  den  Strom 
von  der  Pfortader  aus  durch  die  Capillaren  treibt,  so  ver- 
wandelt sich,  nach  Gerlach's  Beobachtung,  die  dunkle 
Farbe  der  austretenden  Flüssigkeit  allmfilig  in  Hellrosa 
und  ein  milchiges  Weifs  um  und  wird  dann  bei  fortge* 
setzter  Injection  ganz  farblos.  Die  rosa£Btrbene  und  die 
milchweifse  Flüssigkeit  setzten  beim  Stehen  ein  flockiges 
Gerinnsel  ab,  während  die  überstehende  Flüssigkeit  opali- 


(1)  Chem.  8oc.  Qu,  J.  XIV,    114;   Chem.  Centr.  1862,   683;   anal. 
Verfahren   Zeitachr.  anal.  Chem.  I,   122.  —  (2)  J.  pharm.  [3]  XL^  84. 
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Birend  bleibt.  Gorup-Besanez  (1)  fiind,  dafii  die  opali- 
flirende  Beschaffenheit  der  durch  die  Leber  getriebenen 
Flüssigkeit  von  Glycogen  herrühre^  und  dafs  sich  dasselbe 
auf  diesem  Wege  leicht  darstellen  lasse.  Man  kocht  die 
mit  Essigsäure  vermischte  Flüssigkeit  auf,  filtrirt  von  dem 
Eiweifscoagulum  ab  und  versetzt  das  Filtrat  mit  dem  dop- 
pelten VoL  Alkohol  von  90^.  Die  ausgeschiedene  flockige 
Fällung  wird  auf  einem  Filter  mit  Alkohol  vollkommen 
ausgewaschen;  hierauf  in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung 
abermals  mit  Essigsäure  zum  Sieden  erhitzt.  Das  Filtrat 
UUst  dann,  mit  Alkohol  vermischt;  weifses  Gljcogen  fallen, 
welches  durch  Behandlung  mit  Aether  von  anhängendem 
Fett  zu  befreien  ist.  Das  so  gewonnene  Gljcogen  ist  ein 
sehneeweifses  stärkmehlartiges  Pulver,  welches  sich  in 
Wasser  zu  einer  stark  opalisirenden ,  mit  Jod  weinroth 
werdenden  Flüssigkeit  löst.  Durch  Eisessig  wird  dieselbe 
nicht  gefällt,  wohl  aber  klarer.  Die  von  Klincksieck 
ausgeführte  Analyse  führt,  wie  die  von  Kekul^  (2),  zur 
Formel  CisHioGio*  Da  die  Analyse  von  P  el  o  u ze  CisHtaOtt 
und  die  von  Lochner  (3)  CisHisOu  -|-  2 HO  entspricht; 
80  scheint  das  Glycogen  je  nach  der  Darstellung  verschie* 
dene  Wassermengen  binden  zu  können,  oder  es  existiren 
verschiedene  Formen  desselben,  worauf  auch  die  Wider- 
sprüche über  das  Verhalten  deuten, 
pietech-  Nach  einer  vorläufigen  Mittheilung  von  G.  M  e  i  s  s  n  e  r  (4) 

findet  sich  in  der  Parenchymflüssigkeit  des  gestreiften 
Muskelgewebes  (der  Skeletmuskeln)  bei  allen  Wirbelthieren 
als  constanter  und  ganz  normaler  Bestandtheil  ein  wahrer 
Zucker,  welchen  Meissner  Fleischzucker  nennt.  Der* 
selbe  geht  in  das  Wasserextract  des  Fleisches  über  und 
stammt  weder  aus  der  Nahrung,  noch  aus  der  Leber,  son- 

(1)  Ann.  Cb.  Pharm.  CXVIII,  227;  im  Aass.  J.pr.  Chem.  LXXXIV, 
248;  Chem.  Centr.  1861,  847;  Bäp.  chim.  pnre  IV,  29.  ^  (2)  Jahresber. 
f.  1858,  570.  —  (8)  Ueher  die  suckerbildende  SubstaDS  der  Leber. 
(Inanguraldissertation) ;  Erlangen  1858.  —  (4)  Naohriohten  d.  k.  Gesellaeh. 
d.  WiMenach.  zu  Götlingen  1861,  206;  Chem.  Centr.  1861,  968. 
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dem  ans  dem  Muskelgewebe  selbst  Dieser  Zucker  ist 
▼on  Meissner  gefunden  worden  in  der  Fleischflüssigkeit 
des  ganz  frischen  ^  meist  noch  wannen  Fleisches  vom 
Mensehen;  Hunde,  von  der  Katze ,  vom  Eind;  Schwein, 
Kaninchen,  vom  Huhn,  von  der  Taube,  vom  Frosch  und 
von  verschiedenen  Cjprinusarten.  Die  Muskeln  einer 
Katze,  welche  acht  Tage  lang  mit  vollständig  ausgelaug-r 
tem  (also  zuckerfreiem)  Fleisch,  mit  etwas  Kochsalz  ange- 
rührt, geftittert  worden  war,  enthielten  nicht  weniger 
Zucker  als  sonst.  Die  Menge  des  Zuckers  im  Fleisch  ist 
immer  so  grofs,  dafs  wenn  man  1  Kilogrm.  desselben  mit 
1  Liter  Wasser  extrahirt,  derselbe  in  dem  (von  Eiweifs- 
körpem  befreiten)  fb^tract  deutlich  nachweisbar  ist.  In 
nicht  zu  verdünnter,  schwach  saurer  Lösung  geht  der 
Fleisehzucker  bei  etwa  40^  mit  Hefe  schnell  in  weinige 
Gährung  über;  unter  Umständen  kommt  es  vor,  dafs  ein 
concentrirtes  Fleischextraet  im  Sommer  auch  ohne  Hefe- 
zusatz in  Gährung  übergeht  (1).  Der  Fleisehzucker  reducirt 
die  alkalische  Kupieroxydlösung  und  zwar  schon  bei  nie- 
derer Temperatur,  wenn  die  Lösung  nicht  zu  verdünnt  ist; 
er  redacirt  femer  das  Wismuthoxjd  bei  Gegenwart  freien 
Alkalis.  Der  Fleischzucker  ist  in  Wasser  sehr  leicht,  in 
Alkohol  dagegen  schwer  löslieh.  Bei  einigen  Thieren  kann 
die  Schwerlöslichkeit  in  Alkohol  zur  Fällung  des  Zuckers 
neben  anderen  Substanzen  aus  der  unreinen  Lösung  be- 
nutzt werden;  bei  der  Fleischflüssigkeit  des  Frosches  ist 
dies  nicht  möglich  und  es  ist  vielleicht  der  Fleisehzucker 
bei  verschiedenen  Thieren  nicht  ganz  identisch.  Er  hat  wenig 
Neigung  zu  krystallisiren.  Eine  Chlornatriumverbindung  des 
Zuckers  zu  erhalten  ist  noch  nicht  gelungen.  Der  Fleiseh- 
zucker liefert  bei  der  Zersetzung  durch  Salpetersäure 
keine  Schleimsänre.  Meissner  ist  mit  der  Verfolgung 
der  betreffenden  Untersuchung  noch  beschäftigt. 

(1)  Die  Beobachtung,  dafs  kaltes  Fleischextraet  bei  warmem  Wetter 
förmUoh  in  Gährong  geräth,  wie  Zqckerwasser  mit  Hefe,  ist  schon  frflher. 
Ton  Lieb  ig  (Chem.  Briefe,  4.  Aufl.,  U,  489)  gemacht  worden. 
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A«  Müller  (1)  hat  beobachtet,  dafs  Ifilch,  weldier 
im  frisch  gemolkenen  Zustande  durch  Aether  kaum  Spuren 
Ton  Fett  entzogen  werden  können,  um  so  mehr  Fett  an 
dieses  Lösungsmittel  abgiebt,  je  älter  sie  ist  Die  Lös- 
lichkeit des  Fettes  ninmit  in  der  Art  zu,  dafs  der  Aether, 
welcher  der  2  Stunden  alten  Milch  nur  0,^  pC.  Fett  ent- 
zieht, nach  109  Stunden  4,56  pC.  aufnimmt  Müller 
▼ermuthet,  dieses  Verhalten  beruhe  auf  einer  als  ^sülse 
Gährung^  bezeichneten  Veränderung-  der  eiweifsartigen 
Hüllen  der  Butterkügelchen,  bei  welcher  (sofern  die 
fiberstehende  Luft  an  Sauerstoff  ärmer  werde)  eine  Oxy- 
dation stattfinde.  Auch  lasse  sich,  nach  den  Erfahrungen 
der  Milchwirthschahen,  die  Auflösung  der  Butterhäutchen 
sowohl  durch  niedrige  als  durch  hohe  Temperatur  ver- 
zögern. Müller  ist  ferner  der  Ansicht,  dafs  der  Fettge- 
halt der  Milch  ohne  Eindampfung  derselben  genau  er- 
mittelt werden  könne  durch  Anwendung  einer  Mischung 
Ton  (1  Vol.)  absolutem  Alkohol  und  (3  VoL)  absolutem 
Aether,  eines  Lösungsmittels  für  Fett,  welches  durch 
seine  Vereinigung  mit  dem  Serum  der  Milch  zu  einer 
homogenen  Flüssigkeit  eine  innigere  Berührung  mit  den 
Fettkügelchen  gestatte ,  als  Aether ,  Benzol ,  Chloroform 
oder  Schwefelkohlenstoff. 
HMidrflMn  J.    Davy    (2)   fand,   dafs   die    Drüsenfiüssigkeit   der 

Kröte  weder  sauer  noch  alkalisch  reagire  und  auch  keine 
giftige  Wirkung  besitze ,  was  den  früheren  Angaben  von 
Cloez  und  Gratiolet  (3)  widerspricht. 

Valenciennes  (4)  hat  durch  Auskochen  von  mit 
gelöschtem  Kalk  gemischtem  Castoreum  mit  Wasser,  und 
wiederholtes  Behandeln  des  sich  absetzenden  getrockneten 
Niederschlags  mit  kochendem  Alkohol,  beim  Verdampfen 
desselben   einen    krystallisirten  Körper  erhalten,  welchen 

(1)  J.  pr.  Chem.  LXXXIT,  18.  —  (2)  Edinb.  B.  Soo.  Proc.  IV,  486; 
stis  dem  Edinb.  new  phil.  Joarn.  XIII,  800  in  Chem.  Centr.  1861,  464; 
J.  pharm.  [3]  XL,  159.  —  (8)  Jahresber.  f.  1851,  698;  t  1868,  706.-*- 
(4)  R^p.  ehim.  appliqn^e  III,  885. 
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man  durch  ümkryBtallisiren  aus  Alkohol  unter  Anwen- 
dung Ton  Thierkohle  reinigt  Dieser  Körper,  das  Castarmj 
krystaHisirt  in  kleinen  w^fsen  Nadeln ;  wdche  keinen 
Oeschmack  und  einen  an  das  Castoreum  erinnernden  Oe- 
mch  zeigen.  Mit  Kalihydrat  erhitzt  entwickelt  das  Castorin 
kein  Ammoniak.  Kochende  Essigsäure  und  verdünnte 
Schwefelsäure  lösen  es  auf  und  scheiden  es  in  Form  glän- 
zender Blättchen  wieder  ab.  Kalilauge  löst  es  nur  bei 
hinreichender  Ooncentration  und  in  der  Kälte.  Valencien- 
nes  glaubt,  dafs  die  Wirkungen  des  Castoreums  nicht  dem 
Castorin,  sondern  dem  darin  enthaltenen  flüchtigen  Oel 
zugeschrieben  werden  müssen. 

E.  Smith  (1)  hat'theils  an  Ihm  selbst,  theils  an  vier 
Oefangenen  angestellte  Beobachtungen  mitgetheilt  über 
die  Beziehungen  der  Menge  des  Harnstoffs  und  des  Harns 
zur  Tages-  und  Jahreszeit,  zur  Anstrengung,  Nahrung, 
Temperatur  und  Druck  der  Atmosphäre.  Unter  anderen 
Resultaten  führt  Er  an,  dafs  die  stärkste  Ausscheidung  von 
Hamstofl^,  Kohlensäure  und  Fäces  am  Sonntag,  am  Tage 
der  Buhe  und  der  vermehrten  festen  Nahrung,  statt  habe 
und  dafs  an  diesem  Tage  auch  die  Fäces  so  viel  Stick* 
Stoff  enthielten,  als  selbst  der  Harn. 

C.  Neubauer  (2)  hat  in  Folge  einer  Behauptung 
von  Bamberger  (3),  dafs  die  Angaben  von  Heintz, 
BouBsingault,  de  Vrij  und  Neubauer  über  den 
Gehalt  des  normalen  Harns  an  Ammoniaksalz  wahrschein- 
lich auf  Irrthümem  beruhten,  seine  firüheren  Versuche  (4) 
wiederholt,  und  zwar,  wie  vorauszusehen,  mit  demselben 
Erfolg.  Er  fand  in  irischem  Harn  vom  Vormittag  (als 
Ammoniaksalz)  0,034  pG.  Ammoniak,  im  Nachmittagsharn 
0,0425  pC,  im  Nachtham  0,068  pC.  Er  überzeugte  sich, 
dafs  der  Harn  mit  etwas  Kalkmilch  schon  in  der  Kälte 


(1)  Lond.  B.  Soc  Proo.  XI,  814.  -   (2)  J.  pr.  Chem.  LXXXni» 
117.  —  (8)  Wfirab.  med.  Zeitfcltr.  T,  146.  —  (4)  Jahresbet.  f.  1856,  740. 
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Ammoniak  «atwiokelt  und  dafs  dieses  Ammoniak  weder 
Ton  dem  Harnstoff;  noch  von  den  durch  Bleisalz  ansfidl- 
baren  Bestandtheilen  des  Harns  abstammt.  —  Auch  Ten 
HeintsB  (1)  sind  Erwiederungen  bezüglich  Bamberger's 
Angaben  veröffentlicht  worden. 
znekers.h.u         Bcncc  Joncs   (2)  hat   eine   Reihe  von  Versuchen 

das  HaiiiSi  ^ 

angestellt;  um  die  EmpfindKchkeit  der  verschiedenen^  sur 
Nachweisung  und  Bestimmung  des  Zuckers  im  Harn  an- 
gewendeten Verfahrungsweisen  zu  prüfen.  Elr  findet;  dafs 
das  von  Lehmann  angegebene  Verfahren  (Ausziehen 
des  Harnrückatands  mit  Alkohol;  FftUen  des  Zuckers  mit  alko- 
holischer Kalilösung  und  Erhitzen  der  wässerigen  Lösung 
des  Znckerkalis  mit  Kupferoxydlösong)  zur  Entdeckung 
kleiner  Mengen  von  Zucker  im  Harn  sich  nicht  eigne  und 
dafs  auch  das  Qlihrungsverfahren  unmittelbar  mit  dem 
Harn  nicht  angewendet  werden  könne,  da  die  Harnbestand- 
theilc;  namentlich  in  concentrirtem  Harn,  die  Gährung 
tfaeiiweise  verhindern.  Bei  der  Nachweisung  des  Zuckers 
mittelst  des  Saccharimeters  finde  durch  die  nothwendige 
Entfärbung  mittelst  Thierkohle  oder  Bleiessig  und  Ammo- 
niak stets  ein  Verlust  an  Zucker  statt.  Am  empfindlich- 
sten ist  die  Pettenkofer'sche  Probe;  nach  welcher  be- 
kanntlich die  ent&rbte  Lösung  mit  einigen  Tropfen  gal- 
lens.  Natron  und  dann  mit  etwas  concentrirter  Schwefel- 
säure vermischt  wird;  wo  bei  Anwesenheit  von  Zucker  die 
purpurrothe  Färbung  auftritt  Nach  der  Trommer'sehen 
Probe  läfst  sich  zwar  noch  Vso  pC  Zucker  im  Harn  auf- 
finden; bei  kleineren  Mengen  aber  wird  die  Absch^dung 
von  Kupferoxydul  durch  vorhandenes  Ammoniaksalz  und 
Harnstoff  verhindert.  Nach  Brücke's  Methode  (succes- 
sives  Ausfällen  des  Harns  zuerst  mit  Bleizucker;  dann  mit 


(1)  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Natarw.  XYII,  409.  —  (2)  Cbem.  Soo.  Qu.  J. 
XIV,  22;  im  Auss.  Ann.  eh.  phys.  [3]  LXII,  244;  Beriehtigung  LXV, 
125;  R^p.  chim.  pnre  III,  819;  N.  Arch.  pfa.  nat.  XII,  186;  J.  pr. 
Chem.  LXXXV,  246;  Chem.  Centr.  1862,  683. 


Imrisch-esBigs.  Blei  nnd  Ammoniak^  Zerseteen  des  sweitcfik 
Niederschlags  mit  Oxalsäure  und  Erhitzen  der  FItlssigkeit 
mit  alkalischer  Kapferlösimg)  (1)  werden  etwa  Va  des 
Znekergehalts  ans  dem  Harn  ansgeflällt.  Zersetzt  man  den 
Bleimederscblag  mit  Schwefelwasserstoff,  so  erhfilt  man 
eine  farblose,  gährangsföhige  Zuckerlösung^  deren  Gehalt 
durch  das  Saccharimeter  ermittelt  werden  kann.  B.  Jones 
beseitigt  Brücke's  Angaben  über  das  Verhandensein  von 
Zocker  im  gesunden  Harn.  Die  Menge  des  v.on  Jones 
in  solchem  Harn  gefundenen  Zackers  beträgt  2  bis  3  Grän 
aufs  Liter. 

H.  Huppert  (2)  veröffentlichte  eineZusammenAtellung 
allw  in  den  letzten  Jahren  erschienenen  Untersuchungen 
über  Dtabdes  mdlitua  und  namentlich  über  den  Nachweis 
und  die  Bestimmung  des  Zuckers  im  Harn. 

N.  Iwanoff  (3)  hat  eine  grofse  Reihe  von  Unter- 
suchungen über  den  Zuckergehalt  des  Harns  von  Schwan- 
geren  und  Wöchnerinnen  publicirt,  aus  welchen  sich  er- 
giebt,  dafs  eine  physiologische  Glycosurie  bei  den  ge- 
nannten Umständen  bis  jetzt  nicht  festgestellt  werden 
konnte.  Zucker  kommt  häufiger  als  man  bisher  ange- 
nommen im  Harn  aller  Menschen,  durchaus  aber  nicht  aus- 
schließlich constant  und  m  vermehrter  Menge  bei  Schwan- 
geren und  Wöchnerinnen  vor.  Die  Angaben  über  ver- 
mehrten Zuckergehalt  in  dem  Harne  jener  beruhen  nach 
Iwanoff  auf  Verwecbseliing  eines  bereits  vorgebildeten 
Zuckers  mit  einem,  d«r  während  der  Untersuchungen  wst 
ims  einem  noch  genauer  zu  untersuchenden  Extractivstoff 
(iwftoan?)  dnreh  Einwirkung  der  AlkaUen  und  Vorzugs^ 
weise  der  Säuren  entstanden  war. 

Nach  Versuchen  von  W.  Petters,  J.  Kau  lieh  und  Aceto«  i« 


(1)  Jaliresber.  f.  1860,  675.  -^  (2)  Bohmidt's  Jahri>.  der  ge«.  Med. 
GZn,  H3.  —  (3)  Beitrüge  zu  der  Frage  Über  die  Qlyeoturieder  Schwange* 
rea,  WOelmeriiuieii  uid  SSagenden  (Inangnraldiasertatien)  Doxpat  1S61; 
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F.  Beiz  (1)  entfaftk  der  eigenthUmlidi  8Ü&  riedraade  Ihni 
(auch  das  Blut  und  das  Gehirn)  Diabetischer,  namentlich 
bei  gastrischen  Zuständen,  eine  kleine  Menge  Aoetooi 
dessen  Vorhaadensein  (dem  Geruch  nach)  von  Ihnen  auch 
in  der  Ezspirationsluft  an  Scharlach,  Typhus  und  Pneu- 
monie Erkrankter  bisweilen  wahrgenommen  wurde.  Aus 
einer  gröfseren  Menge  (700  Pfd.)  diabetischen  Haras  wurde 
durch  fractionhrte  Destillation  und  Behandeln  des  letalen 
Products  mit  Aetskalk  und  Chlorcalcium  eine  bei  60  bis 
61^  siedende,  mit  Schwefels&ure  oder  Kali  sich  brifcunende 
Flüssigkeit  erhalten,  deren  Zusammensetzung  annfihemd 
dem  Aceton  entsprach.  Die  genannten  Chemiker  Ter- 
muthen,  das  so  erhaltene  Aceton  enthalte  etwas  Alkohol 
und  beide  nur  bei  emer  Verdauungsstörung  auftretenden 
Körper  seien  durch  Glihrung  (eingeleitet  dnrch  die  Magen- 
schleimhaut oder  durch  Pilze)  ans  Traabemracker  ent- 
standen. Der  hauptsächlich  in  der  aosgeathmeten  Luft, 
aber  auch  an  dem  Harn  wahrzunehmende  Acetongeruch 
finde  sich  stets  ▼ergesellschaftet  mit  einer  Affection  der 
Baehenschleimhaut  (bei  Scharlach,  den  Pockoi  und  der 
Grippe). 
Aikm»toa.  C.  Boedeker  (2)  bat  in  dem  Harn  eines  Kranken 

einen  Körper  entdeckt,  welcher  ähnlich  dem  Traubenzucker 
die  Eigenschaft  besitzt,  Kupferoxjd  in  alkalischer  Lösung 
zu  reduciren.  Der  diesen  ron  Boedeker  Aleapion  ge- 
nannten Körper  enthakende  Harn  besafs  die  Eigenschaft, 
nadi  dem  Zusatz  von  Aetzkali  unter  Braunfiurbung  mehr 
ak  sein  gleiches  Vol.  Sauerstoff  zu  absorbiren  und  auch 
nach  TolUKommener  Sättigung  damit  noch  beim  Sieden  aus 
einer  alkalischen  Kupferozjrdlösung  Kupferozydul  abzu- 
*'dieiden.    Zur  Isolirung  des  Alcaptons  wurde  der  Harn 


(1)  Ans  Prager  Vierte^fthrsBohr.  LV,  81 ;  LXVII,  58  and  HemoniK 
VI,  S  in  Bchmidt*s  Jahrb.  f.  d.  gtB.  Med.  CXIl,  145.  —  (8)  Ann.  Ch.  Pharm. 
CXVn,  SB ;  im  Anei.  Cbem.  Centr.  1861, 917 ;  J.  pr.  Chom.  LXXXII,  Ol  • 
J.  pharm.  [S]  XXXIX,  478;  B^p.  ohim.  poM  UI,  865. 
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zuerst  mit  Bleizucker,  dann  das  Filtrat  vorsichtig  mit  ^i^^*««- 
bastseb-essigs.  Bleioxjd  ansgeftUt  und  der  letztere  Nieder^ 
schlag  nach  dem  Auswaschen  mit  Schwefelwasserstoff  zer* 
legt  Die  vom  Schwefelblei  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde 
unter  Znsatz  von  gepulvertem  Schwerspath  eingetrocknet 
und  die  Masse  wiederholt  mit  Aether  ausgezogen.  Die 
nach  dem  Verjagen  des  Aethers  bleibende  harzige  braun- 
rothe  (viel  Hippursäure  enthaltende)  Masse  wurde  in  wenig 
kaltem  Wasser  gelöst  und  mit  dieser  dunkeln  Lösung  die 
Ausfilllung  mit  neutralem,  dann  mit  basisch-essigs.  Blei- 
oxyd u.  s.  w,*  wiederholt.  Eis  wurde  so  der  fragliche 
Körper  als  gelbe  fimifsartige,  geruch-  und  geschmacklose 
Masse  erhalten;  welche  beim  Erhitzen  einen  widerlichen, 
an  Oallenstoffe  erinnernden  Geruch  verbreitete.  Der  Körper 
enthält  Stickstoff,  aber  keinen  Schwefel,  löst  sich  äufserst 
leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  aber  nur  wenig  in  Aether. 
'  Die  wässerige  Lösung  reagirt  sauer ,  liefert  mit  concen- 
trivter  Salpetersäure  erhitzt  Pikrinsäure  und  färbt  sich  mit 
ätzenden  Alkalien,  aber  erst  bei  Luftzutritt,  braun.  Basisch- 
essigs. Bleioxjd  giebt  starke  weifse,  an  der  Luft  bräunlich- 
violett  werdende  Fällung;  Salpeters.  Silberoxjd  wird  erst 
beim  Erhitzen,  leichter  noch  auf  Zusatz  von  etwas  Natron 
redacirt;  ähnlich  verhält  sich  der  mit  Salpeters.  Silberoxyd 
entstehende  weifse  Niederschlag.  Salpeters.  Quecksilber- 
oxjd  giebt  eine  flockige,  rostbraune,  beim  Erhitzen  grau- 
schwarz  werdende  Fällung ;  Uebermangansäure  wird  schon 
in  der  Kälte,  Ohromsäure  beim  Erhitzen  rasch  reducirt 
Mit  überschttssigjer  alkalisober  Kupferlösung  gekocht  wird 
sogleich  Kupferoxydul  abgeschieden.  Vom  Zucker  unter- 
schddet  sich  das  Alcapton  wesentlich  durch  sein  Vexhalten 
gegen  Wismuthoxyd,  indem  letzteres  nioht  wie  vom  Zucker 
unter  Schwärzung  reducirt  wird.  Das  Alcapton  ist  nicht 
gährungsfUhig.  Der  das  Alcapton  liefernde  Harn  enthielt 
nicht  über  1  pC.  Zucker;  er  fSlrbte  sich,  zur  Nachweisung 
des  Zuckers  nach  Brücke's  Verfahren  mit  alkoholischer 
Kalilösung  versetzt,  sogleich  fast  schwarz. 


g()g  OrganlMlM  Ghttnie. 

iiiMffkeii.  N'  Tschjernow  (1)  hat  eine,   «n  Majevski's  Ar- 

bat  (2)  flieh  anscfaliefBende  UntersuchnDg  über  die  Zmamr 
mensetzTing  der  Embryonalfittssigkeiten  der  FleiBehfresser 
yeröffentlicbt,  bezüglich  deren  BeBultate  wir  auf  die  Ab- 
handlung verweisen  müssen. 

iita£keit  Latour  (3)   fand  in  einer  pathologischen  Flüssigkeit 

aus  einer  Ovariencyste  98,67  pC.  Wasser,  0,66  pC.  et- 
weifsartiger  Materie  (Fibrin?)  mit  Spuren  von  Albomin 
und  Fett  und  0,68  pC.  Chlornatrium  mit  Spuroi  von 
phosphors.  Ealk.  Die  Flüssigkeit  war  neutral,  von  schlei- 
miger Consistens  und  coagulirte  nur  schwach  beim  Er- 
hitzen oder  mit  Alkohol,  Tollständiger  durch  Aether  und 
Etsensalze.  Der  ausgeschiedene  eiweifsartige  Körper  war 
plastisch,  wie  Fibrin,  aber  unlöslich  in  Salpeter  und  Chlor- 
natrium ;  unter  dem  Mikroscop  zeigte  er  körnige  Beschaf- 
fenheit. 
»•'•  C.  Gi  es  ecke  (4)  hat  den  Eiter  von  einem  Conge- 

stionsabscesse  an  der  Hüfte  eines  gesunden  Mannes  «uf 
seine  Zusammensetzung  untersucht.  Der  Eiter  war  ohne 
allen  unangenehmen  Qeruch,  dicklich  rahmartig,  blafs- 
gdb,  schwach  alkalisch  und  von  dem  spec.  Gew.  1,022. 
Er  enthielt  in  100  Th.  88,76  Wasser  und  11,24  feste  Stoffe 
(bei  120^);  letztere  waren  4,38  Albumin,  im  Eiterserum 
gelöst;  4,65  Eiterkörperchen,  Schleim,  nebst  wenig  Lenein 
und  Qlutin;  1,09  Cholesterin  mit  etwas  neutralem  Fett; 
0,ö9  Chlomatrium;  0,32  Natron  des  Natronalbuminats,  mit 
wenig  phosphors.  Natron  und  schwefeis.  Eali;  0,21  phos- 
phors. Magnesia-,  Ealk-  und  Eisenoxydul. 

Knorpel-  M.    Schulzc    (ö)    crinncrt    bezüglich   der   Angabe 

Frie dl  ebenes   (6)    über  die  vermeintliche  Umwandlung 

(1)  De  liquoram  embryonaKum  in  animalibns  oarniroris  consliltttio 
ohemica,  Dorpat  1856;  Bchmidt's  Jahrb.  f.  d.  ges.  Med.  CXI,  8.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1858,  565.  -  (3)  J.  pbam.  [8]  XL,  840.  —  (4)  Ann. 
Ch.  Pharm.  CXVII,  110;  im  Ansz.  Chem.  Gentr.  1861,  240;  R^p.  ohim. 
pure  III,  820.  —  (5)  J.  pr.  Chem.  LXXXIII,  162;  Chem.  Centr.  1861, 
894.  —  (6)  Jahresber.  f.  1859,  622. 
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des  CboBdrins  in  Olutia  dar&n,  wie  Er  sehan*  1849  (1)  K"o'p«>- 
gefandea  habe,  dafs  mit  verdünnter  Kalilauge  bei  30  bis  40^ 
digerirter  Knorpel  nach  dem  Kochen  mit  Wasser  gelatinirte 
imd  dem  Glntin  sich  ähnlich  verhielt.  Weitere  Versuche 
ergaben,  dafs  der  mit  Säuren  behandelte  Knorpel  wohl  in 
einigen  seinw  chemischen  Eigenschaften  dem  Glutin  nahe 
stehti  in  anderen  aber,  wie  in  dem  Verhalten  gegen  Gerb* 
sftore^  Sublimat  und  andere  Metallsalze,  unverändert  bleibt. 
G,  Fischer  und  C.  Boedeker  (2)  haben  gefunden, 
dafs  sich  aus  Knorpel  beim  Kochen  mit  Säuren  Zucker 
bildet  (3).  Behandelt  man  gereinigte,  mit  kalter  verdünnter 
Salzsäure  von  unorganischen  Salzen  möglichst  befreite 
Bippenknorpel  kochend  mit  starkw  Salzsäure,  bis  eine 
Probe  alkalische  Kupf^roxydlösung  beim  Kochen  redncirt, 
digerirt  dann  die  verdünnte  Lösung  mit  überschüssiger 
Bleiglätte  und  vermischt  das  verdampfte  Filtrat  mit  Al- 
kohol^ so  erhält  man  eine  braune  Flüssigkeit^  aus  welcher 
durch  basisch-essigs.  Bleioxyd  unter  Zusatz  von  Ammoniak 
der  gröfsere  Theil  des  gebildeten  Zuckers  ausgefilllt  wird» 
Der  ausgewaschene  Niederschlag  liefert  mit  Schwefel- 
wasserstoff zerlegt  eine  Lösung,  welche  bei  Gegenwart 
von  Alkali  Silber-,  Wismuth-  und  Kupferoxjd  redudrt 
und  nach  dem  Neutralisiren  mit  kohlens.  Natron  mit  Hefe 
unter  Bildung  von  Kohlensäure  und  Alkohol  in  Gährung 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  LXXI,  275.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pbarm.  CXVIl, 
111;  im  Ann.  J.  pr.  Cham.  LXXXIV,  18;  Chem.  Gentr.  1861,  204; 
Ann.  ch.  phys.  [8]  LXII,  286;  B^p.  ohim.  pnre  III,  287;  J.  pharm.  [8] 
XXXIX,  465.  —  (8)  Boedeker  beobachtete  1854,  d&Sä  aus  hyalinem 
Knorpel,  sowohl  ans  Rippenknorpel  wie  auB  Luftröbrenknorpel  von 
MenBohen  nnd  Thieren  nnd  ebenso  ans  Chitin  durch  Kochen  mit  Mineral- 
B&nren  Zaoker  erhalten  werde,  der  aber  nicht  in  G&hrung  zu  bringen 
war.  H.  8ohiff  (Ann.  Ch.  Pharm.  CXIX,  256)  macht  darauf  auf- 
merksam, dafe  Gerhardt  (Pr^eis  de  diim.  organ.,  dentsche  Ausgabe  11, 
864,  auch  Trait^  de  chim.  org.  IV,  509)  schon  1845  die  Bildung  von 
gähnragsfühigem  Zucker  beim  Kochen  von  thiexischem  Leim  mit  Ter* 
dflnnter  BchwefUsauxe  wahrgenommen  habe. 
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gerfttb.  Dl»  Chondrin  enthilt  demnach  ein  Glucoetd  (oder 
nach  Fischer  und  Boedeker  ein  Saceharoljt).  Zur 
Entscheidung  der  Frage,  ob  das  Chondrin  im  Ereishiitfe 
sich  ähnlich  wie  gegen  Mineralsäuren  verhalte,  ob  also  im 
Harn  nach. reichlichem  Genufs  von  Chondrin  eine  vermehrte 
Ansscheidang  von  Zucker  (und  von  Harnstoff)  eintrete, 
wurde  von  Fischer  eine  Reihe  vod  Versuchen  angestelit, 
deren  Resultat  dafür  spricht,  dafs  bei  Chondringennfs  der 
Harnstoff-  und  auch  der  Zuckergehalt  des  Harns  cunimmt. 

Boedeker  berechnet  für  das  Chondrin  aus  den  vor- 
handenen Analysen  die  Formel  C886Ht54N4sOi44S  und  hält 
es  nicht  für  ganss  unwahrscheinlich,  dafs  dasselbe  (abge- 
sehen von  dem  als  Schwefelsäure  austretenden  Schwefel) 
unter  Aufnahme  von  72  HO  und  8  O  in  20  Aeq.  Harn- 
stoff, 16  Aeq.  Glycogen  und  3  Aeq.  Gljcocholsäure  ser- 
fallen  könne» 

Die  von  Chossat  ermittelte  Thatsache,  dafs  bei 
mangelnder  Zufuhr  von  Saleen  die  Knochen  dünn  und 
sserbrechUch  werden^  veranlafsteMilne-Edwards  (1);  die 
sich  daran  reihende  Frage,  ob  dabei  blois  die  Kalksalae 
oder  das  ganze  Knochengewebe  resorbirt  werden,  experi- 
mentell zu  entscheiden.  Die  Untersuchung  der  Knochen 
von  Tauben,  welche  3Vs  Monate  lang  ein  nur  wenig  Erden 
enthaltendes  Futter  erhalten  hatten,  ergab,  dafs  bei  Mangel 
an  Kalksalzen  in  der  Nahrung  sich  die  Zusammensetsung 
des  Knochens  nicht  verändert;  er  also  in  seber  Totalität 
resorbirt  wird.  Milne-Edwards  hat  femer  untersucht, 
ob  bei  Mangel  an  Kalksalzen  dieselben  in  den  Knochen 
durch  analoge  Körper,  wie  die  Eisen-,  Mangan-  und  Mag* 
nesiaverbindungen  vertreten  werden  können,  wie  eine  solche 


(1)  Compt  rend.  LU,  1327;  Instii  1861,  889;  J.  pharm.  [8]  XL, 
47;  im  Aou.  Schmidt's  Jahrb.  d.  ges.  Med.  GXIII,  8.  Darüber,  daf« 
in  den  Knochen  kein  KalkphoBphat  enthalten  ist,  das  auf  1  Aeq.  8ftiure 
weniger  als  8  Aeq.  Baais  enthalt,  hat  G.  Folwarenosny  (8ehm&di*s 
Jahrb.  d.  ges.  Med.  CXIII,  4)  Unterfnohongea  Tecdffentücht 


Thiweheime.  gXl 

Vertretung  in  der  Eischale ,  nach  den  VerBochen  von 
Bons  sin  (1),  statthaben  kann.  Die  genannten  Salze 
können  nnn,  nach  den  an  Tauben  Torgenommenen  Ver- 
snchen  von  Milne-£dwards,.  nicht  in  die  Knochen 
fibergehen. 

(1)  VgL  Jaliresber.  f.  1859,  640. 


-^oOc^- 
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AnalyM. 


AiSS2?  ^^'  Mohr    (1)   bespricht  den  Werth  der  indirecten 

Analyse.  Er  zeigt ,  wie  bei  der  Ermittelung  von  Chlor- 
kalium und  Chlomatrium  durch  Wägung  des  Gemenges 
und  Bestimmung  des  Chlors  ein  Fehler  in  der  Summe 
der  Bestandtheile  im  Chlorkalium  4,63  fach  und  ein  Fehler 
im  Chlor  7^63  fach  vergröfsert  erscheine  und  dafs  demnach 
die  indirecte  Analyse  nur  mit  Vorsicht  anzuwenden  sei. 

mlt^rSch«  ^'  ^-  Schaffgotsch  (2)  erläutert  an  Beispielen  die 

Möglichkeit  einer  reinen  Mafsanalyse  ohne  alle  Anwendung 
der  Wage,  also  auch  ohne  bekannten  Gehalt  der  Mafs- 
flüssigkeiten,  doch  mit  Berechnung  nach  Gewichtsprocenten. 
E.  W.  Davy  (3)  empfiehlt  das  Ferrocyankalium  in 
Verbindung  mit  chroms.  Kali  fUr  volumetrische  Analysen, 
insbesondere  zur  Ermittelung  des  Werthes  des  Chlorkalks 
und  des  Braunsteins.  Das  Verfahren  besteht  im  Wesent- 
lichen darin,  dafs  die  Chlorkalklösung  oder  jede  andere 
Chlor  enthaltende  Flüssigkeit  mit  einem  Ueberschufs  einer 
Lösung  von  Ferrocyankalium  von  bekanntem  Gehalt  ver- 
mischt und   dann  der  nicht  in  Ferridcyankalium  überge- 


(1)  ZeitBcbr.  Chem.  Pharm.  1861,  129.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CXU,  616. 
*  (8)  PhlL  Mag.  [4]  XXI,  214;  Chem.  News  HI,  274,  287;  im  Auss. 
B^p.  chim.  piue  III,  898;  J.  pr.  Chem.  LXXXVI,  68. 
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filhrtö  Antheil  darch  eine  titrirt«  Lösüqg,  von  zweifach- 
{d^roms.  Kali  ermittelt  wird.  Das  Ende  der  Beaction  (das 
YerBchwinden  des  Ferroc^ankaliums)  wird  daran  erkannt^ 
dafs  ein  Tropfen  der  Lösnog  in  verdünntem  Eisenchlorid 
keinen  blanen  Niederschlag  mehr  erzeugt.  Davy  findet 
ferner,  dafs  das  Ferrocyankalium  ald  Beductionsmittel  Air 
gewisse  Schwef^Imetalie  (Schwefelarsen)  dem  Cyankalium 
Toranziehen  sei. 

0.  Lucko  w  (1)  empfiehlt,  statt  der  Lackmustinctar  die. 
Coohenilletinctur  in  der  Alkali-  und  Acidimetrie  anzuwen» 
den.  Man  erhält  dieselbe  darch  Schütteln  von  3  Orm. 
gepulverter  Cochenille  mit  2ö0  CC.  einer  Mischung  aus 
3  bis  4  VoL  destillirtem  Wasser  und  1  Vol.  Alkohol  und 
Abfiltriren  der  rubinrothen  Lösung.  Bei  allmäliger  Ver- 
dünnung mit  reinem  destillirtem  Wasser  geht  die  Farbe 
der  Lösung  in  Orange ,  dann  in  Gelborange  über.  Diese 
Tinctur  f&rbt  die  Lösungen  der  freien  Alkalien  und  alka- 
lische Erden,  sowie  deren  kohlens.  Salze  carminroth  bis 
violett-carminroth ,  die  Lösungen  der  stiurken  Säuren  und 
der  sauren  Salze  derselben  orange  bis  gelborange.  Die 
Anwendung  der  Cochenilletinctur  in  der  Alkali-  und  Aci- 
dimetrie erlaubt  es,  die  Mafsflüssigkeiten  stärker  zu  ver- 
dünnen, als  dies  bei  Anwendung  von  Lackmustinctur  mög- 
lich ist,,  und  hat  femer  vor  der  letzteren  den  Vorzug,  dafa 
sie  eine  einfache,  directe  Bestimmung  der  gelösten  kohlens. 
Alkalien  und  kohlens.  alkalischen  Erden  und  somit  a«ob 
eine  schnelle,  genaue  Titerstellung  der  alkalimetrischen 
Säuren  auf  eine  Löaung  von  reinem  kohlens.  Natron  voa> 
bekanntem  Gebak  gestattet 

£.  Langer  und  B.  Wawnikiewicz  (2)  haben  ein  AddimeM«. 
Ihnen  Von  Bunsen  angegebenes  Verfahren  geprüft,  durch 
welches   man  mittelst  der  gewöhnlichen  ^   zur  Bestimmung 


(1)  J.  pr.   Cbenv  LXXXIV,   424;    im  Ansz.  B^p.  ohim.  pure  IV» 
263.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXVII,  280. 
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freier  SSnren  nnd  Alkalien   dienenden  Titrirflüssigkeiten 
alle  an  solche  Basen  gebundenen  Säuren  ermitteln  kann, 
welche  durch  ätzende  oder  kohlens.  Alkalien  ohne  Vemn- 
reioigung  und  Tollständig  abscheidbar  sind.    Fttgt  man  dem 
auf  seinen  Säuregehalt  zu  prüfenden  Salse  so  viel  von  einer 
titrirten  Alkalilösung  im  Ueberschufs  zu,  bis  die  Basis  voll- 
sündig  gefällt  ist  und  bestimmt  nun  den  Alkaligehalt  der 
vom  Niederschlag  abfiltrirten  Flüssigkeit,   so  ist   dadurch 
die  Menge  der  mit  der  Basis  im  untersuchten  Salze  ver- 
bundenen Säure  gegeben.  Die  abgewogene  Salsmenge  wird 
in  Wasser  gelöst,   mit  dem  titrirten  Alkali  bis  zur  stark 
alkalischen   Beaction    versetzt  und  nach  dem   umrühren 
von  dem  bekannten  Gesammtvolum  ein  bestimmtes  Volum 
abfiltrirt  und  das  Filtrat  auf  den  Gehalt  an  freiem  Alkali 
titrirt.    Bei   gehöriger  Verdünnung  fällt  die  Unsieherhmt, 
die  daraus  entspringt^  dafs  die  Flüssigkeiten  vor  und  nach 
der  Vermischung  nicht  genau  dasselbe  Volum  bmbehalteni 
innerhalb   der   Grenzen  der  übrigen  ^eobachtungsfehler. 
Versuche  mit  verschiedenen  reinen  Salpeters«  und  schweftls. 
Salzen  gaben  sehr  genaue  Resultate;    bei  einigen  Salzen 
war  es  erforderlich,  die  alkalische  Flüssigkeit  zu  erhitzen ; 
mit  Salpeters.  Wismuthoxjd  wurden  nur  genaue  Resultate 
erhalten  bei  Anwendung  von  kohlens.  Natron   und  halb- 
stündigem Kochen  der  damit  übersättigten  Lösung. 

G.  Lea  (1)  macht  auf  eine  Fehlerquelle  bei  solchen 
volumetrischen  Säurebestimmuugen  aufinerksam,  bei  welchen 
(wie  z.  B.  bei  dem  Verfahren  von  Kieffer)  (2)  als  End- 
reaction  das  Auftreten  eioes  (als  unlöslich  betrachteten 
aber  häufig  in  der  Flüssigkeit  löslichen)  Oxyds  oder  basi- 
schen Salzes  benutzt  wird. 

Pisani  (3)  benutzt  zur  Erkennung  kleiner  Mengen 


(i)  Bill.  Am.  J.  [2]  XXXI,  189;  im  Axwl  Zeitsohr.  soaL  Chem. 
I,  107.  -  (2)  Jahreaber.  f.  1856,  788.  —  (3)  Ann.  min.  [5]  XIX,  477; 
Dingl.  pol.  J.  CtXIlI,  62;  im  Aubb.  ZeitBchr.  Chem.  Pharm.  1802, 
157;  R^p.  ohim.  appUqu^  IV,  24. 
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yarachiedener  Säuren  eine  6-8  Gentimeter  lange  Olaeröhre, 
anf  welche  eine  za  einer  Spitse  aasgezogene,  in  der  Mitte 
mit  einer  Kugel  versehene  dünnere  Röhre  mittelst  eines 
Korks  aufgesetzt  ist.  Man  erhitzt  die  zu  prüfende  Sub- 
stanz in  der  Röhre  mit  etwas  zweifach -schwefeis.  Kali. 
Die  Kugel  dient  zur  Aufnahme  von  etwas  Kalkwasser  (zur 
£!rkennung  der  Kohlensäure) ,  von  Eisen  vi triollösung  (zur 
Erkennung  der  Salpetersäure)^  von  Kalilauge  (zur  Erken- 
nung des  Cyan's  in  dem  sich  bildenden  Cjankalium).  Eän 
oxals.  Salz  liefert  hierbei  eine  Trübung  des  KalkwasserS; 
während  gleichzeitig  das  durch  ein  kleines  Kaltröhrchea 
aus  der  Spitze  austretende  Gas  entzündlich  ist  u.  s.  w. 

A.  Stromeyer  (1)  beschreibt  ein  Verfahren  zur  Be- 
stimmung der  zur  Verbrennung  organischer  Substanzen 
nöthigen  Sauerstoffmenge.  Dasselbe  beruht  analog  dem 
älteren  Vorschlag  von  Front,  auf  der  Ermittelung  des 
durch  die  Verbrennung  gebildeten  metallischen  Kupfers. 
Zur  Verbrennung  eftipfiehlt  Stromeyer  durch  Erhitzen 
von  gefitlltem  kohlens.  Kupferozyd  in  einem  Glaskolben 
bereitetes  (oxydulfreies)  Kupferoxyd.  Dasselbe  wird  mil 
der  Hälfte  seines  Gewichts  kohlens.  Natron  und  dann  mit 
der  organischen  Substanz  (auf  1  Th.  der  letzteren  etwa 
3-4  Th.  Oxyd)  gemengt  i  und  ähnlich  wie  bei  einer  Ele- 
mentaranalyse in  einer  Glasröhre  erhitzt;  welche  mit 
einem  fein  ausgezogenen  Röhrchen  verbunden  ist.  Letz- 
teres wird;  wenn  die  ganze  Röhre  glüht ,  zugeschmolzeui 
nach  dem  Erkalten  der  Röhreninhalt  mit  einer  freie 
Schwefelsäure  enthaltenden  Auflösung  von  schwefeis.  Eisen* 
oxyd  (welche  etwa  8  pC  Eisenoxyd  enthält  und  oxydul- 
wie  salpetersäurefrei  ist)  zum  Sieden  erhitzt;  bis  alles 
Kupfer  gelöst  ist.  Von  der  auf  ein  bestimmtes  Volum 
verdünnten  Lösung  verwendet  man  abgemessene  Antheile 


(1)  Ann.  Ch.  Pfaann.  CXVII,  247;   im  Aosb.  Zeitoehr.  snaL  Chem. 
ly  99;  Chem.  Cantr.  1861,  868;  B^p.  chim.  pure  III,  89. 
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BMentoff.  2ttr  YolumetriBchen  Ermittelang  des  EiaeDoxydnlgehdtB 
mittelst  titrirten  übermangans.  Kalis.  Da  nach  der  Glei- 
chHDg  Cu  +  FeaO«  =  CuO  +  2FeO  1  At.  Kupfer  2  At. 
Eisenoxjdtd  entsprecheD ,  so  ist  die  zur  Oxydation  des 
letzteren  erforderliche  Sauerstoffinenge  gleich  der  vom 
Kupferoxjd  an  die  organische  Substanz  abgegebenen*  Um 
möglichst  scharfe  (bei  den  ausgeführten  Bestimmungen 
meist  um  etwa  Vi  Atom  Sauerstoff  zu  niedrige)  Resultate 
zu  erhalten,  ist  es  erforderlich^  die  Menge  von  übermaa- 
ganB.  Kali  zu  ermitteln^  welche  eine  Auflösung  von  Kupfer- 
oxyd und  Schwefels.  Eisenoxyd  (im  zum  Versuch  verwea- 
deten  Verhältnifs)  an  und  für  sich  yerbraucht,  bis  die 
Böthung  eintritt.  Dieses  Volum  des  Ubermangans.  Kali'a 
wird  dann  von  dem  bei  der  eigentlichen  Analyse  ver- 
brauchten abgezogen. 

T.  Petersen  (1)  bestimmt,  nach  gemeinschaftlich  mit 
Richter  und  Meyer  ausgeführten  Versuchen,  den  Sauer^ 
Btoffgehalt  der  Oxyde  des  Stickstoflb  in  folgender  Weise. 
Die  (gewogene)  Sauerstoffrerbindung  der  Sticksto&  wird 
über  erhitzte  Kupferspäne  geleitet,  welche  sich  in  einer  mit 
trockener  Kohlensäure  erfüllten,  mehrere  Fnfs  langen  Ver- 
brennungsröhre befinden.  Nach  dem  Erkalten  des  Rohrs 
in  einem  fortwährenden  Kohlensäurestrom  bringt  man  den 
Röhreninhalt  sofort  in  ausgekochte  Salzsäure,  erhält  im 
Sieden  bis  die  Flüssigkeit  farblos  geworden  ist  und  be- 
stimmt dann  in  der  rasch  abgegossenen  und  mit  Salpeter- 
säure oxydirten  Lösung  das  Kupfer  durch  Fällung  mit  Kali 
oder  auch  mafsanaly tisch.  2  Aeq.  Kupferoxyd  (2 CuO) 
entsprechen  1  Aeq.  Sauerstojff.  Noch  genauer  wird  die 
Bestimmung,  wenn  man  das  erkaltete  Verbrennungsrohr 
mit  einer  Chlorcalciumröhre  verbindet,  die  Kohlensäure 
durch  Wasserstoff  verdrängt  und  das  Rohr  sodann  im 
Wasserstoffstrom  erhitzt,  wo  sich  der  Sauerstoffgehalt  aus 
der  Menge  des  gebildeten  Wassers  ergiebt. 

(1)  Ann.  Ch.PhanD.cz  Vill,  79;  im  Ajisz.  B€p.  chim.  pure  III,  477. 


BrkenBimg  imd  Bestimnrang  «teselner  naorgiiiisoher  SabBtaueii.   g]^7 

Nach  d«m  Verfahre  von  Clark  (1)  snr  BesttmmiiDg  ^"^^ 
der  H&rte  des  Wassers  mittelst  einer  Ldsnng  von  Seife 
sind  Tabellen  erforderlich,  weil  der  Verbrauch  an  Seifen* 
lösnng  nicht  in  demselben  Verhftltnifs  steigt,  wie  der  Qe- 
hak  an  gelösten  Safaswi  der  alkalischen  Erden  zunimmt 
Pierce  B.  Wilson  (2)  hat  gefunden,  dafs  die  Tabellen 
entbehrlich  werden,  wenn  man  die  Normalkalkldsung  oder 
das '  zu  prüfende  Wasser  mit  einer  Lösung  von  koblens. 
Natron  versetzt,  wodurch  die  Ealksalze  sämmtlich  in  koh- 
lens.  Kalk  verwandet  werden,  welcher  bis  zu  einer  ge*  ' 
wissen  Verdttnnung  gelöst  bleibt  Als  Normalkalklösung 
benutzt  Wilson  eine  Lösung  von  1  Th.  krjstallisirtem 
schwefeis.  Kalk  in  2543  Th.  Wasser.  Diese  Lösung  ent- 
spricht der  Clark'schen  von  16  Th.  kohlens.  Kalk  in 
70000  Th.  Wasser.  Die  Seifenlösung  erhält  man  dorch 
Auflösen  von  30  Grm.  Natronölseife  in  3  Liter  Weingeist 
von  90^  Tr.  und  Abfiltriren  von  etwa  ausgeschiedenem 
kohlens.  Natron.  Beim  Gebrauch  verdünnt  man  200  Grm. 
derselben  zuerst  mit  150  Grm.  Wasser  (um  den  Weingeist 
der  Lösung  auf  56^  Tr.  zu  bringen),  dann  mit  130  Grm. 
Weingeist  von  56^  Tr.  Die  Lösung  wird  schlieMch  so 
titrirt,  dafs  32  CG.  genau  hinreichen,  um  in  100  CG.  der 
Normaigjpslösung  von  16^  Härte  beim  Schütteln  einen 
fünf  Minuten  lang  stehenbleibenden  Schaum  zu  bilden.  In 
einem  400  CG  fassenden  Stöpselglas  vermischt  man  zu 
diesem  Zweck  100  GG.  der  Normalgjpslösung  mit  4  CG. 
einer  kalt  gesättigten  Lösung  von  kohlens.  Natron  und 
läfst  aus  einer  Quetschhahnbürette  von  der  Seifenlösung 
zufliefsen,  bis  sich  beim  Schütteln  ein  leichter  Schaum 
bildet  Man  setzt  nun  die  Seifenlösung  tropfenweise  zu 
unter  jedesmaligem  Schütteln,  bis  nach  Zusatz  des  letzten 
Tropfens   ein  fünf  Minuten  lang  stehenbleibender  feinbla- 


(1)  Jahresber.  f.  1850,  608.   —  (2)  Ann.  Oh.  Pharm.  GXIX,  818; 
Dingl.  poL  J.  CLXUI,  870;  im  Anas.  Zeitsohr.  anal.  Ghem.  I,  106. 
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Mger  Schaum  sieh  bildet,  der^  wenn  m  snsMiunengefliiiiken 
ist;  doroh  blo£iea  Schütteliiy  ohne  Zuflatis  von  Seifenlteang» 
wieder  hervortritt.  Zur  Prüfung  von  Wasser  auf  seinen 
Härtegrad  verfährt  man  mit  100  CC.  desselben,  nach  Zu- 
aats  von  4  CC.  kohlens.  Natron,  ebenso.  Die  Anzahl  dar 
verbrauchten  CC.  S^fenlösung  getheilt  durch  2  giebt  den 
entsprechende  Härtegrad.  Wasser  von  mehr  als  16®  Hfirte 
giebt  mit  kohlens.  Natron  einen  sichtbaren  Niedersohlag 
von  kohlens.  Kalk.  Solche  Wasser  sind  durch  entsprecheor 
•  des  Verdünnen  mit  destiüirtem  Wasser  au  prüfbaren  au 
machen.  Magnesiasalae  wirken  auf  Seifenldsung  gans  wie 
Kaiksalse.  Die  Angabe  von  Cam  p  b  el  1  (1),  dals  Mischungen 
von  Kalk-  und  Magnesiasalaen  weniger  Seifenlösung  erfor- 
dern, als  wenn  man  sie  einceln  prüft ,  fand  Wilson  (wie 
auch  schon  Faifst  und  Knaufs)  nicht  bestätigt. 
Koiii«ii>toff.  W.  Knop  (2)  beschreibt  ein  Verfahren  cur  Bestim- 
mung des  Kohlenstoffs  (in  Ackererde,  Vegetabilien  u.  s.  w.), 
welches  von  dem  von  Brunn  er  (3)  angegebenen  ucb 
nur  darin  unterscheidet;  dafs  die  bei  der  Oxydation  der 
organischen  Substanz  mittelst  sweifach-chroms.  Kali  und 
Schwefelsäure  sich  entwickelnde  Kohlensäure  vor  ihrem 
Eintritt  in  den  Kaliapparat  in  einem  Caoutchottcbeulel  auf- 
gefangen wird  und  von  diesem  aas  langsam  durch  ein 
Chlorcalciurorohr  und  den  Kali^>parat  geleitet  werden 
kann. 

W.  Weyl  (4)  empfiehlt,  zur  Bestimmung  des  Kohlen- 
stoffs im  Eisen,  das  zu  analysirende  Eisenstück  auf  galva- 
nischem Wege  in  Lösung  zu  bringen,  wodurch  das  Zer- 
kleinern des  Eisens  und  ein  Verlust  an  Kohlenstoff  als 
Kohlenwasserstoff  vermieden   wird.    Das  durch   eine  mit 


(1)  Jahresber.  f.  1850,  610.  -  (2)  Chem.  Gentr.  1861,  17;  Ardh. 
pharm.  [2]  CVIII,  191;  im  Auss.  Zeitochr.  Ohem.  Pharm.  1861,  83; 
Zeitschr.  anal.  Chem.  I,  96.  —  (8)  Jahresher.  f.  1865,  773  —  (4)  Pogg. 
Ann.  GXIV,  507;  Din^^  pol.  J.  CLXIII,  120;  J.  pr.  Ohm.  LXXXV, 
807;  B^p.  chim.  pnre  «IV,  109. 
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« 
Platinftpitzen  yersehMe  Fiscette,  in  welche  der  positive 
Poldraht  endigt^  gehidtene  Eisenstück  taucht  nur  so  weit 
in  verdünnte  Salzsäure  ein,  dafs  die  BertMirungsstellen 
'zwischen  Pincette  und  Eisen  nicht  von  der  Säure  berührt 
werden.  R^ulirt  man  den  durch  ein  Bunsen'sches  Ele- 
ment erzeugten  Strom  durch  Entfemtmg  der  Eleotroden 
in  der  Art,  dafs  sich  nur  Eisenchlorür  bildet  (und  dafe 
sich  in  24  Stunden  etwa  8  Grm.  Eisen  lösen),  so  findet 
die  Abscheidung  der  Kohle  statt;  ohne  dafs  das  Eisen 
passiv  wird  und  ohne  dafs  sich  Kohlenwasserstoff  erzeugt. 
Die  ausgeschiedene  stets  noch  eisenhaltige  Kohle  wird  von 
depi  ungelösten  (und  zurück  zu  wiegenden)  Eisenstück 
getrennt;  auf  einem  Asbestfilter  gesammelt  und  nadi  dem 
Trocknen  mit  Kupferoxjd  und  Sauerstoff  verbrannt. 

H.  Kolbe  (1)  beschr^bt  das  von  Ihm  angewendete  Kohunan«. 
Verfahren  zur  quantitativen  Bestimmung  der  Kohlensäure. 
Das  kohlens.  Salz  wird  in  einem  Kölbcheu;  dessen  Trichter- 
rohr mit  der  Spitze  etwas  aufgebogen  oder  durch  Queck- 
silber abgesperrt  ist,  mit  einer  Säure  zersetzt  und  die  sich 
entwickelnde  Kohlensäure,  wie  bei  einer  organischen  Ana- 
lyse; durch  Chlorcalcium  getrocknet  und  in  einem  gewo- 
genen Kaliapparate;  an  den  noch  ein  Eöhrehen  mit  festem 
Kalihydrat  befestigt  ist;  aufgefangen.  Auch  die  Braun- 
steinanalyse mittelst  Oxalsäure  läfst  sich  mit  Hülfe  dieses 
Apparates  genau  ausfuhren. 

Persoz  (2)  hat  eine  neue  Methode  zur  Bestimmung 
der  Kohlensäure  in  kohlens.  Salzen  mitgetheili^  welche  auf 
der  Austreibung  der  Kohlensäure  durch  schmelzendes 
zweifach-chroms.  Kali  beruht.  In  einem  50  bis  60  Cent. 
langen;  in  der  Mitte  schwach  U  förmig  gebogenen  Grlasrohr; 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  OXIX,  129;  Dingl.  pol.  J.  CLXl,  878; 
ZeiUdkr.  Chem.  Phann.  1861,  434;  Zeitscbr.  anal  Cbem.  I,  81;  R^p. 
clüm.  pnre  IV,  106.  —  (2)  Compt.  rend.  LUI,  239;  Instit.  1861,  266; 
J.  pharm.  [8]  XL,  267;  DingL  pol.  J.  LXI,  440;  Zeitschr.  anal.  Chem. 
I,  83. 
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-welches  am  hinteren  Ende  mit  den  die  eindringende  Laft 
(von  CO9  und  HO)  reinigenden  Bohren  versehen  ist,  bringet 
man  30  bis  80  Grm.   unmittelbar  vorher  geschmolzenen 
ssweifech-chroms,  KaB's,  nebst  1  bis  3  Grm.  des  zu  unter- 
suchenden kohlens.  Balzes  (1).    Vor  das  Gemenge  bringt 
man  einen  ausgeglühten  losen  Asbestpfropf,   verbindet  die 
Röhre  mit  einem  Chlorcalciumrohr,    dies  mit  einem  Kali- 
apparat, welcher  wiederum  sich  an  ein  U förmig  gebogenes 
Chlorcalciumrohr  anschliefst,   das   mit  einem  Aspirator  in 
Verbindung   steht.    Man  läfst   nun   das  Wasser   langsam 
ans  dem  Aspirator  ausfliefsen  und  erhitzt  die  Schmelzröhre. 
Sobald  das  zweifach-chroms.  Kali  in  Flufs  kommt,  beginnt 
die  Entwickelung  von  Kohlensäure;  ist  die   ganze  Masse 
in  ruhigem  Flufs,  so  beendigt  man  die  Operation,  worauf 
die  GewichtSBunahme   des  Kaliapparates  die  Menge   der 
Kohlensäure,  die  des  Chlorcaiciumrohres  die  Wassermenge 
angiebt.    Die  Anwesenheit  von  alkalischen  oder  alkalisch- 
erdigen SuHÜren,  von  OxysulftLren,  von  Kalk,  von  schwefligs. 
und  unterschwefligs.  Salzen  ist  ohne  Nachtheil. 

G.  J. 'Mulder  (2)  hebt  nochmals  und  ausf&hrlich  die 
Vortheile  hervor,  welche  die  Anwendung  des  Natronkalks 
statt  der  Kalilauge  zur  Absorption  der  bei  Elementar- 
analjsen  entwickelten  Kohlensäure  in  dem  von  Ihm  schon 
früher  (3)  beschriebenen  Apparat  besitze. 

AI.  Mull  er  (4)  theilt  mit,  dafs  nach  Versuchen  von 
Eisenstuck  dnrch  Papier  fiMrirtes  Barjtwasser  einen 
geringeren  Barytgehah  zeigt,  als  vorher,  was  auf  die  Be- 
stimmung der  Kohlensäure  durch  Absorption  derselben 
mittelst  Barjtwasser  von  fiinflufs  sein  mufs.  Auch  ver- 
muthet  Müller,  dafs  dieses  Verhalten  bei  seinen  Unter- 
suchungen  über   das   Sättigungevermögen   der  Phosphor- 


(1)  UnlSgliolie  kohlenB.  Salze  mÜBsen  fein  gepnlrert  mit  dem  clironu. 
Kali  gemeogt  werden ;  kohlenB.  Alkalien  legt  man  in  Stückchen  swischen 
das  SchmekmitteL  -^  (9)  Zeitscbr.  anal.  Ohem.  I,  3.  —  (8)  Jahresber. 
f.  1868,  688.  -  (4)  J.  pr.  ClMm.  LXXXIII,  384. 
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aiwe  (1)  eiaea  die  JKesiihattf  trttbeaflm  Ebflnfs  ausgetbt 
habe* 

C.  W.  Elliot  und  F.  H.  Stör  er  (2)  beobachteten, 
dafs  einem  beträchtlichen  LuftFolum  die  letaten  An^eUe 
von  Kohlensänre  nur  äuiBorst  schwierig  su  entziehen  sind« 
Sie  verbrannten  ans  käuflichem  Zink  berelleten  Waaeer* 
Stoff  in  einem  Luftstrom >  um  au  ermitteln,  ob  die  den 
Geruch  des  Q-ases  bedingende  Verunreinigung  aus  einer 
kohlenstoffhaltigen  Snbstana  bestehe.  Die  häersu  ver- 
wendete atmosphärische  Luft  passirte  hierbei^  ehe  sie  in 
den  Verbrennnngsapparat  kam,  zwei  Cjlinder  (welche  mit 
Kalilauge  befeuchtete  Bimssteinsttteke  enthielten)  und  dann 
noch  drei  Ealiapparate.  Die  austretende,  156  Liter  betragende 
Luft  liefs  Kalkwasser  anfangs  ganz  klar,  aber  stets  bildete 
sich  nach  24  Stunden  ein  Absatz  von  krystallinisQbem 
koUens.  Kalk,  gleichgültig,  ob  die  Luft  zur  Verbrennung 
des  Wasserstoffs  gedient  hatte,  oder  ni«ht. 

Blondlot  (3)  hat  Versuche  angestellt  über  die  An-  ""'**''*" 
wendbarkeit des  von  Dusart  (4)  empfohlenen  Verfahrens 
aur  Ekrkennung  des  Phosphors  in  gerichtlichen  Fällen  durch 
die  Färbung  der  Flamme.  Er  hebt  bei  der  grofsen  Empfind- 
lichkeit der  Reaction  folgende  Umstände  als  beachtenswerth 
hervor.  Die  Färbung  der  Flamme  darf  nicht  im  -Sonnen- 
licht beobachtet  werden,  sofern  eine  im  zerstreuten  Lichte 
in  einem  halbdunkeln  oder  künstlich*  erleuchttflen  fiaum 
schön  grün  gef&rbte  Flamme  diese  Farbe  vollkommen  im 
Sonnenlicht  verliert  Da  fast  alles  käufliche  Zink  Spuren 
von  Phosphor  enthält,  welche  hinsaichen ,  «m  die  Flamme 
im  Dunkeln  grün  zu  Arben^  so  darf  nur  destillirtes  reines 


(1)  Jfthraiber.  t  1860,  71.  —  (2)  Gbem.  News  IIT,  178;  Viertel- 
Jalursfchr.  pr.  Phum.  X»  578;  Btfp.  cbim..  pwe  III,  SSO;  R^.  ohim. 
appliqu^  III,  205.  —  (8)  Gompl.  rend.  UI,  1197;  J.  pharm.  [8]  XL, 
125;  DingL  poL  J.  CLXIII,  200;  ViertdljabTSSchr.  pr.  Pharm.  X,  214; 
B^p.  ohim.  appUqn^  III,  890;  Zeitsohr.  anal  Chem.  I,  129.  — 
(4)  Jahreaber.  f.  1856,  724. 
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Zink  angewendet  wvrden.  DieMS  rane  Zmk  liefert  mir 
einen  schwachen  Gasstrom ^  weshalb  Blondlot  ein 
gHtfseres  VoUini  des  Gases  Tor  dem  Aozünden  in  emem 
Apparat  sich  ansammeln  läfst,  der  im  Weseatiichen  die 
Einrichtung  der  Döbe reine  raschen  Zündmaschine  hat. 
Läfst  man  das  Gfts  dnrdi  eine  abgekühlte  Spitze  Ton 
Platin  ansströmen  (am  die  gelbe  Färbung  der  flamme 
durch  den  Natrongehalt  des  Glases  zu  ^rormeiden),  so  seigt 
sich  bei  einem  PhosphorgehaR  im  Inneren  der  Flamme  ein 
kleiner  grüner  Kegel.  Organische  Materien  (Alkohol^ 
Aether,  Stherische  Oele^  lösliche  thierische  Stoffs)  verhindern 
mehr  oder  weniger  die Grttnfllrbung  der  Flamme.  Blondlot 
leitet  in  solchen  Fällen  das  Gas  durch  eine  verdünnte  Lo- 
sung von  Salpeters.  Silber  und  bringt  dann  den  gebildeten 
bräunlichen  JSiederschlag  in  einen  anderen  Wasserstoff- 
entwickelungsapparat.  Man  erkennt  den  Phosphor  nach 
diesem  Verfahren  selbst  dann,  wenn  er  sich  allmälig  oxjdirt 
hat  nnd  sich  in  dem' Apparate  von  Mitscher  lieh  kein 
Leuchten  zeigt.  Harn  verhindert  zwar  die  Grünftlrbnng 
der  Flamtne  durch  Phosphor  nicht;  nach  BlondloVs 
Versuchen  trat  aber  bei  Menschen  oder  Thieren^  welche 
Phosphor  in  Gel  gelöst  oder  nicht  zu  starke'  Dosen  von 
unterphosphorigs.  Salz  nahmen,  kan  durch  Flammenfarbnng 
nachweisbarer  Phosphor  im  Harn  auf. 
'  rt"iSl**''  Zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure  in  thonerdehalttgen 

Lösungen  von  Ack^erden  und  Aschen  versetzt  AI*  Mül- 
ler (1)  die  salzs.  (kieselsaure-  und  schwefelsäurefreie)  Lö- 
sung mit  essigs.  AlkaM  und  wenn  nöthig  mit  essigs. 
Eisenoxyd.  Nach  dem  Aufkochen  ermittelt  Er  in  dem  heüs 
abfiltrirteu;  nebst  der  Phospborsäure  und  allem  Eisen  auch 
einen  Theil  der  Thonerde  enthaltenden  Niederschlag  das 
Eisen  anf  volumetrischem  Wege  und  die  Phosphorsftnre 
mit  meljrbdttns.  Ammoniak;  wo  sich  die  Thonerde  ans  dem 
Verlust  ergiebt 

(1)  J.  pr.  Ghem.  LXXXU,  55.. 
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M;Lyte  (1)  emfifiehlt  enr  BeBthnmnng  der  Phosphor-  '^.JJJ*'" 
8&nre  als  j^Modification  eines  alten  Ver&hrens'';  die  (keine 
durch  Bleisalze  f&Ubareo  organischen  ^uren  enthaltende) 
Lösung  raittdst  Schwefelwasserstoff  su  behandeln  und;  nach 
Evtferaung  des  letsteren  dnrch  Erwärmen^  die  mit  essigs. 
Natron  Tersetzte  Flüssigkeit  mit  essigs.  Bleioxyd  ansen* 
Wien.  Der  nach  einstündigem  Digeriren  aasgewaschene 
Niederschlag;  welcher  neben  phosphors.  Bletoxyd  auch 
schwefeis.  Bleioxyd  oder  Cblorblei  enthält,  wird  mit 
Schwefelammoninm  zerlegt  und  im  Filtrat  die  Phosphor- 
s&are  wie  gewöhnlich  bestimmt 

H.  McCardy  findet;  wie  Brush  und  Johnson 
mittheiien  (2),  dafs  das  von  Ghancel  (3)  angegebene  Ver- 
fahren zur  Bestimmung  der  Phoaphorsäure  (als  phosphors. 
Wismnthoxyd)  bei  Gegenwart  von  Eisenoxyd;  ThonerdC; 
(%romoxyd  und  Uranoxyd  nicht  anwendbar  ist;  sofern  die 
Salpeters.  Salze  dieser  Oxyde ;  wenn  sie  im  Uebcrschnfs 
vorhanden  sind;  die  Fällung  von  phosphors.  Wismnthoxyd 
verhindern  und  sofern  bei  überschüssiger  Phosphorsäure 
moßh  die  genannten  Oxyde  in  Verbindung  mit  Phosphor- 
siore  ge&Ilt  werden.  Den  aus  der  AnVesenheit  von  Eben- 
oiyd  entspringenden  Fehler  vermeidet  Chancel  (4)  durch 
Reduction  des  Eisenoxyds  mittelst  Schwefelwasserstoff. 

ü.  Boedeker  (5)  empfiehlt;  wie  früher  schon  Le- 
conte  (6);  zur  voiumetrischen  Bestimmung  der  Phosphor^ 
säure  (und  auch  der  Arsenstture)  die  Anwendung  einer 
Lösung  von  Salpeters.  Uranoxyd;  welche  im  Liter  20;2817 
Grm.  Uranoxyd  enthält  (1  CO.  =  0;005  Grm.  POs).  Die 
Lösung  des  Salpeters.  Uranoxyds  ist  haltbarer;  als  das  von 
Knop  und  Arendt  angewendete  essigs.  Uranoxyd- Ammo- 
niak.  Zur  Bestimmung  der  PhosphorsäurC;  im  Harn  z.  B.; 


(1)  Chem.  Netvi  III,  181;  Zeitichr.  Chem.  Pharm.  1861,  198.  — 
(2)  Sm.  Am.  J.  [3]  XXXI,  281.  —  (8)  Jabresber.  f.  1860,  622.  — 
(4)  Jahreiber.  t  1860,  628.  -  (5)  Ann.  Gh.  Pharm.  CXVII,  195;  im 
Anas.  Chem.  Centr.  1861,  897.  —  (6)  JafareBber.  f.  1849,  572 ;  f.  1858,  642. 
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▼eraetzt  man  die  Flüssigkeit  mit  etwM  Ammomak,  datin  mit 
Essigsäure   bis  zur  eutschieden  sauren  Beaction  und  iäXfit 
dann  die  Uranlösung  zufliefsen,  bis  ein  auf  Porcellan  ge- 
tupfter Tropfen  der  gut  umgerührten  Mischung  dicht  neben 
einen  Trepfen  Blutlaugensalz   gebracht  beim  Gontact  eine 
deutlich  rothbräunliche  Qrenzlinie  zeigt    Um   den   durch 
Verdünnung  der  Lösung  veranlafsten  Fehler  zu  beseitigen, 
ermittelte  Boedeker  die  zur  Beaction  erforderliche  Menge 
Uraulösung  für  ein  Vol.  Wasser,   Essigsäure  und  Ammo- 
niak, welches  dem  der  untersuchten  phosphorsäurehaltigeo 
Flüssigkeit  gleich  ist.    Dieselbe  wird  von  der  im  Ganoen 
bei  der  Titrirung  yerhrauchten   Menge  abgezogen.  —  In 
ganz  gleicher  Weise  verfahrt  man  zur  volnmetrischen  Be- 
stimmung der  Arsensäure.    1  CG.  der  obigen  Uranlösong 
entspricht  5^28  Milligrm.  Arsen. 

F.  Pisani  (1)  beschreibt  ein  Verfahren  zur  Beatim* 
mung  der  Phosphorsäure  und  des  Urans,  welches  im 
Wesentlichen  übereinstimmt  mit  dem  schon  früher  von 
Lecoute  (2),  dann  von  Knop  und  Arendt  (3)  ange- 
gebenen. Nach  Pisani  ist  der  in  einer  Lösung  von 
essigs.  Uranoxyd  durch  phosphors.  Natron  entstehende 
und  nach  dem  Erwärmen  mit  salmiakhaltigem  Wasser  leicht 
auszuwaschende  Niederschlag  nach  der  Formel  2Urt08,  POb 
zusammengesetzt.  Bei  Geg^iwart  von  Eisen-  oder  Thon- 
erdesalzen  ist  das  Verfahren  nicht  anwendbar. 

J.  Pelouze  (4)  hat  ein  Verfahren  zur  rascheren  Be- 
stimmung des  Schwefels  in  solchen  Schwefelmetall«!  be- 
schrieben, welche  (wie  Schwefelkies,  Buntkupfererz)  mehr 


(1)  Compt  rend.  LH,  72;  im  Ansz.  B^p.  chim.  pure  HI,  689; 
ZeitBchr.  Chem.  Pharm.  1861,  128;  Ghem.  Centr.  1861,  821;  Chem. 
NewB  m,  211.  —  (2)  Jahresber.  f.  1849, 572;  f.  1858, 642.  —  (3)  Jahresber. 
f.  1856,  726.  —  (4)  Ann.  eh.  phys.  [8]  LZEd,  415;  Compt  rend.  LIU, 
685;  Instit.lSei,  857;  Dingl.  pol.  J.  CLXII,  866 ;  J.  pr.  Ghem.  LXXX VII, 
249;  Zeitschr.  anal.  Chem.  I,  249;  B^p.  ohim.  appliqn^  IH,  443; 
Chem.  NewB  Y,  45. 
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Qttd  iB/ehr  aair  Fabrikation  4er  Schwefelsäure  und  (wenn 
kopferhaltig)  auch  zur  Gewinnung  von  Kupfer  verwendet 
werden.  Man  venniBcfat  1  Grm.  des  sehr  fein  zerriebenen 
Schwefelmetalls  in  einem  Porcellanmörser  mit  5  6rm* 
trockenen  kohlens.  Natron^  7  Grm.  cblors.  Eali  und  5  Grm. 
yerknistertem  Chlornatrium  und  erhitzt  das  Gemenge  8  bis 
10  Minuten  zum  dunkeln  Bothglühen.  Die  Masse  wird 
dann  mit  heifsem  Wasser  erschöpft  und  das  gesammte 
Filtrat  mit  titrirter  Schwefelsäure  neutralisirty  von  welcher 
Säure  man  also  weifs;  wie  viel  zur  Sättigung  von  5  Grm. 
kohlens.  Natron,  erforderlich  ist.  Da  beim  Glühen  des 
Schwefelmetalls  mit  dem  chlors.  Eali  der  Schwefel  in 
Schwefelsäure  verwandelt  wird  und  die  gebildete  Säure  an 
das  Natron  tritt^  so  berechnet  sich  der  Schwefelgehalt  des 
Minerals  aus  der  Differenz  des  Schwefelsäureverbrauchs.  Er 
ist  äquivalent  der  gebildeten  Schwefelsäure.  Der  ausge- 
waschene Glührlickstand  mufs  in  Salzsäure  ohne  Absatz 
von  Schwefelflocken  löslich  sein.  Die  in  30  bis  40  Minuten 
beendete  Operation  liefert  nach  den  Versuchen  von  Pelouze 
den  Schwefelgehalt  mit  einem  höchstens  IVs  pC.  betragen- 
den Fehler. 

Zur  Nachweisung  von  schwefliger  Säure  in  Gasge* 
mengen  empfiehlt  H.  Schiff  (1)  die  Anwendung  eines 
mit  wässerigem  Salpeters.  Quecksilberoxydul  befeuchteten 
Streifens  Filtrirpapier^  welcher  ßiph  durch  AusfaUung  von 
metallischem  Quecksilber  grau  färbe. 

£ine  Lösung  von  Nitroprussidnatrium  färbt  sich  mit 
schwefligsaurem  Natron  schwach  rosenroth,  deutlicher  bei 
Gegenwart  von  überschüssigem  Zinkvitriol  oder  von  etwas 
gelbem  BlutlaugensabE.  C.  Boedeker  (2)  gründet  hier* 
auf  das  nachstehende  Verfahren  zur  Entdeckung  der 
schwefligen  Säure.    Die  in  Wasser  lösliche  Substanz  wird; 


(1)  Ann.  Ob.  Pharm.  CXYIII,  91;  DingL  poL  J.  CLX,  817;  im 
Aofz.  S^p.  chim.  pnn  in,  476.  —  (2)  Ann.  Gh.  Pharm.  CXVII,  19S; 
im  Anw.  J.  pr.  Ghem.  LXXXIII,  616;  Chem.  Centr.  1661,  418. 
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wenn  sie  nicht  neutral  ist;  mit  Essigsiare  oder  mit  ew^ei- 
fach-kohlens.  Natron  neutralisirt  nnd  die  FHlssigkeit^  welche 
wohl  ttberschtlssiges  zweifach -kohlens.  Natron  abcnr  kein 
fttzendea  oder  einfach  kohlens.  Kali  enthalten  darf,  einer 
Mischung  von  viel  ZinkvitriollöBung  mit  sehr  wenig  Nitro- 
prussidnatrium  zugefügt.  Ist  die  Menge  der  schwefligen 
Sänre  nicht  sehr  unbedeutend,  so  tritt  jetzt  schon  eine 
rosenrothe  oder  dunkelrothe  Färbung  ein;  bei  sehr  wenig 
schwefliger  Säure  fUrbt  sich  die  Lösung  erst  auf  Zuaats 
von  etwas  Blutlaugensalz  mehr  oder  weniger  intensiv  rotii^ 
bei  gröfseren  Mengen  schwefliger  Säure  bildet  sich  selbet 
ein  purpurrother  Niederschlag.  Unterschwefelsäure  wie 
unterschwefligs.  Salze  sind  hierbei  ohne  Wirkung. 

H.  Bein  seh  (1)  empfiehlt  das  metallische  Kupfer 
als  empfindliches  Beagens  auf  schweflige  Säure.  Blanker 
Kupferdraht,  mit  Salzsäure  erhitzt,  welche  nur  eine  Spnr 
schwefliger  Säure  enthält,  wird  sogleich  matt,  dann  grau 
oder  braun,  bei  mehr  schwefliger  Säure  tief  braunschwars. 
Der  Beschlag  unterscheidet  sich  von  dem  durch  Arsenik 
unter  gleichen  Umständen  entstandenen,  dafs  er  nicht  fest 
haftet,  beim  Beiben  die  Finger  schwärzt  und  beim  Schtltteln 
mit  Ammoniak  sich  nicht  in  Blättchen  ablöst  Das  durch 
schweflige  Säure  geschwärzte  Kupfer  verliert  seine  Farbe 
beim  Erhitzen  in  einer  Bohre  nicht  und  löst  sich  auch 
nicht  unter  Wasserstoffentwickelung  beim  Kochen  mit 
mäfsig  verdünnter  Salzsäure.  Bei  Abwesenheit  von  Sahi- 
säore  wirkt  die  schweflige  Säure  auf  Kupfer  nieht  ein.  — 
Fresenius  (2)  bemerkt,  dafs  die  besprochene  Beaction 
zwar  empfindlich  sei,  aber  bei  Weitem  nicht  die  Empfind« 
Hchkeit  erreiche,  welche  z.  B.  Jod  in  Verbindung  mit 
Stärkekleister  biete. 


(1)  N.  Jahrb.  Pharm.  XVI,  277;  Dingl.  poL  J.  CLXUI,  286;  im 
Aubb.  Zeitaohr.  anaL  Chem.  I,  820;  Ghem.  Centr.  1862, 72.  —  (8)  Zeitaohr. 
a&aL  Ghem.  I,  281. 
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Einer  ausf&hrHchen  Abhandhiog  von  H.  Rose  (1) 
E  fiber  die  quantitative  Bestimmung   des  Selens  entnehmen 

vir  nachstehende  Angaben.    Das  beste  Fällnngsmittel  fbr 
Selen  in  einer  Lösung  von  seleniger  Säure  ist  schweflige 
^  Slltire;   wenn  die  Reduction  eintreten  soll,  mufs  Salssflure 

t  BUgegen  sein.    Durch  phosphorige  Säure  wird  das  Selen 

I  ebenfiiUs   aber   weit  langsamer   reducirt    Das  schon   von 

Oppenheim  (2)  angewendete  Verfahren^  das  Selen  durch 
Schmelzen  mit  Cjankalium  und  Zersetzung  des  Selen- 
c]^ankaliums  mit  Salzsäure  zu  bestimmen,  giebt  nach  Bose's 
Versuchen  genaue  Resultate,  wenn  das  Schmelzen  mit 
7-8  Tb.  Cjankalium  (bei  den  Säuren  des  Selens  nach  vor- 
herigem  Sättigen  mit  kohlens.  Alkali)  in  einem  Kolben  oder 
Porcellantiegel  im  Wasserstofistrom  vorgenommen  wird. 
Die  nicht  zu  stark  verdünnte  farblose  Lösung  der  braunen 
Schmelze  wird  (zur  üeberfbhrung  von  etwa  vorhandenem 
Selenkalium  in  Selencjankalium)  einige  Zeit  zum  Sieden 
eriiitzty  nach  dem  Erkalten  mit  Salzsäure  übersättigt  und 
wieder  erwärmt;  wo  nach  12  bis  24  Stunden  alles  Selen 
ausgefüllt  ist.  Es  wird  bei  100^  getrocknet  und  gewogen. 
Auch  durch  Erhitzen  mit  einer  Lösung  von  Cjankalium 
läfst  sich  fein  zertheiltes  Selen  (nicht  aber  die  Säuren  des 
Selens)  leicht  in  Selencjankalium  überführen.  Schmilzt 
man  ein  selens.-  oder  selenigs.  Salz  mit  einem  Ueberschufs 
von  kohlens.  Natronkali  und  Chlomatrium  im  Porcellan* 
tiegel  im  Wasserstoffstrom,  so  wird  zwar  aus  der  Lösung 
der  geschmolzenen  Masse  in  Wasser  durch  einen  Luftstrom 
nach  und  nach  alles  Selen  des  Selenatkalimetalls  gefällt, 
aber  die  Besultate  fallen  nicht  genau  aus,  theils  weil 
der  Porcellantiegel  angegriffen  wird,  theils  wegen  unvoll- 
kommener Beduction.  Durch  Schwefelwasserstoff  wird  die 
selenige  Säure  aus  ihren  Lösungen   vollkommen   gefüllt. 


(1)  Pogg.  Ans.  CXin,  472,  621 ;  im  Aon.  Zeitochr.  f.  anal.  Chem. 
Ii  78,  76,  80;  R^p.  ohim.  pnre  IV,  107.  —  (2)  Jahresber.  £  1857,  215. 
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Der  gelbliche,  nach  dem  Trocknen  rötbliche  Nied«*8cblag 
wird  bei  100^  getrocknet  und  gewogen.  Er  ist  ein  Gremenge 
von  1  At  Selen  und  2  At.  Schwefel  und  löst  sich  nicht 
in  Ammoniak ;  ist  dem  Schwefelselen  Schwefelarsen  bei* 
gemengt,  so  bleibt  beim  Bebandeln  mit  Ammoniak  der 
gröfsere  Theil  des  Selens  als  schwefelfreies  scfawärzliehea 
Pulver  ungelöst.  Einem  Gemenge  von  Schwefelselen  und 
Schwefeltellur  entzieht  Ammoniak  nur  wenig  von  der  letz- 
teren Schwefelverbindung.  Enthält  das  Schwefelselen  mehr 
Schwefel,  als  obigem  Verhältnifs  entspricht ^  so  löst  man 
das  Gemenge  in  rauchender  Salpetersäure  oder  in  Salz- 
säure und  chlors.  Kali  oder  in  Kalilauge  unter  Einleiten 
von  Chlor  und  fallt  aus  der  mit  Salzsäure  erhitzten  Lösung 
das  Selen  durch  schweflige  Säure.  In  wässeriger  oder 
saurer  Lösung  kann  die  selenige  Säure  auch  durch  blofses 
Verdampfen  und  Trocknen  des  Bückstandes  bei  100^  be- 
stimmt werden.  Verdampft  man  selenige  Säure  mit  Sal- 
petersäure und  überschüssigem  Bleiozyd,  so  entwickelt  der 
Bückstand  beim  Glühen  stets  selenige  Säure.  Die  Be- 
stimmung der  Selensäure  als  selens.  Barjt  ist  nicht  anwend- 
bar, sofern  der  selens.  Baryt  namentlich  in  verdünnten 
Säuren  nicht  so  unlöslich  ist  als  der  schwefelsaure  und 
weil  er  in  noch  höherem  Grade  als  dieser  die  Eigenschaft  be- 
sitzt, Salze  mit  niederzureifsen,  welche  ihm  durch  Waschen 
mit  heifsem  Wasser  nicht  zu  entziehen  sind.  Man  ist 
deshalb  genöthigt,  die  Selensäure  durch  Behandlung  mit 
Salzsäure  in  selenige  Säure  zu  verwandeln  und  letztere 
mit  schwefliger  Säure  zu  reduciren.  Unlösliche  selens. 
Salze,  wie  selens.  Baryt,  welche  durch  Kochen  mit  Salz- 
säure nur  sehr  langsam  zu  seleniger  Säure  reducirt  wer- 
den, zersetzt  man  vorher  durch  Digestion  mit  einer  Lösung 
von  kohlens.  Alkali.  Ist  dem  selens.  Baryt  jedoch  schwe- 
feis. Baryt  beigemengt,  so  erfolgt  die  Zersetzung  des  ersteren 
durch  Behandlung  mit  kohlens.  Alkali  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nicht  vollständig.  Es  ist  deshalb  nicht  mög^ 
lieh;  auf  diesem  Wege  schwefeis.  Baryt  vom  selens.  Baryt 
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sn  treoneo.  Die  Scheidung  des  Selens  von  Tellur  nach 
dem  Ton  Oppenheim  neuerdings  (1)  angegebenen  Ver^ 
fahren  giebt  nach  Rose  zwar  die  richtige  Menge  des 
Selens,  aber  nicht  die  des  Tellurs ;  sofern  dieses  in  Cyan- 
kalinm  etwas  löslich  ist  (vgl.  S.  831).  Die  Bestimmung 
wird  genau,  wenn  man  die  Verbindung  (welche  Selen  und 
Tellur  auch  als  Säuren  enthalten  kann)  mit  10  Tb.  Cyan-  , 
kalium  in,  einem  Kolben  mit  langem  Halse  im  Wasser- 
stoflstrom  schmilzt  und  dann  durch  die  Lösung  einen 
Luftstrom  leitet.  Aus  dem  erwärmten  Filtrat  f&Ut  man 
das  Selen  durch  Salzsäure.  Auch  die  Trennung  des  Selens 
TOm  Schwefel  (oder  von  Tellur  und  Schwefel)  geschieht 
am  zweckmäfsigsten  mittelst  Cyankalium.  Einem  fein  ge* 
pulverten  Gemenge  von  Selen  und  Schwefel  entzieht  eine 
Lösung  von  Cyankalium  in  der  Wärme  vorzugsweise  nur 
das  Selen;  der  ungelöst  bleibende  Schwefel  wird  für  sich 
abfiltrirt,  aus  dem  Filtrat  durch  Salzsäure  das  Selen  gef&Ut 
und  der  Rest  des  Schwefels,  nach  der  Oxydation  mittelst 
Ghlor^  in  alkalischer  Lösung  als  Schwefels.  Baryt  bestimmt. 
Oder  man  schmilzt  die  Verbindung  (welche  in  diesem 
Fall  auch  Selen  und  Schwefel  im  oxydirten  Zustand  ent* 
halten  kann)  mit  Cyankalium  im  Wasserstoffstrom,  erhitzt 
die  wässerige  Lösung  der  Masse  zum  Sieden  und  fallt  das 
Selen  aus  der  erkalteten  Flüssigkeit  durch  Salzsäure. 
Nach  mehrtägigem  Stehen  wird  es  abfiltrirt  und  im  FiltTat 
der  Schwefel  wie  oben  bestimmt.  Will  man  die  Abschei- 
dung des  Selens  durch  Erwärmen  beschleunigen,  so  mufs 
die  sich  hierbei  entwickelnde  Schwefelblausäure  in  Kali- 
lauge aufgefangen  werden.  Die  Trennung  des  Selens  vom 
Schwefel  durch  Schmelzen  mit  kohlens.  Alkali  im  Wasser- 
stoffstrom unter  Zusatz  von  Chloralkalimetall  giebt  weniger 
genaue  Resultate.  Dasselbe  gilt  in  erhöhtem  Mafse  f^r 
die   älteren  Methoden,   die  Selen-Schwefelverbindung  mit 


(1)  Jahresber.  f.  1860,  624. 
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Saksäure  und  ohlors.  Kali  oder  iwäSk  Schmelsen  mit  S«l* 
peter  zu  ozydiren,  die  Lösimg  durch  Chlorbarjam  anssii- 
föUen,  das  gewogene  Gemenge  von  seien*  und  schwefds* 
Baryt  in  Wasserstoff  zu  glühen  und  das  Selenbaryum  mit 
Salzsäure  auszuziehen.  Zur  Prüfung  von  Schwefel  auf  einen 
Selengehalt  erhitzt  man  denselben  fein  gepulvert  mit  Cyan- 
^kaliumlösung  zum  Sieden;  bei  Anwesenheit  von  Selen 
entsteht  beim  Uebersättigen  mit  Salzstture  eii^e  röthliche 
Trübung.  —  Vermischt  man  eine  Lösung  Ton  seleniger 
Sfture  mit  Schwefelammonium,  so  &llt  zuerst  rothes  Selen 
nieder;  welches  im  Ueberschufs  des  Schwefelammoniums  löe- 
lieh  ist.  Die  Lösung  trübt  sich  weder  beim  Kochen  noch  beina 
Verdünnen  mit  Wasser.  Gleichwohl  gelingt  die  Trennung 
des  Selens  von  den  Metallen^  deren  Schwefelverbindnng^i 
in  Schwefelammonium  unlöslich  sind,  nicht  auf  diesem 
Wege,  wie  schon  Wohlwill  (1)  fand.  Auch  durdi 
Schmelzen  mit  kohlens.  Natron  und  Schwefel  wird  kein 
besseres  Eesultat  erzielt  Am  zweckm&fsigsten  untersucht 
man  die  Verbindungen  des  Selens  mit  Metallen  durch 
Erhitzen  im  Chlorstrom;  wo  Chlorselen  abdestilhrt  Die 
meisten  Selenmetalle  werden  hierbei  leichter  zersetzt,  als 
Schwefel-;  Arsen-  oder  Antimonmetalle.  Aus  selenigs.  Salzen, 
deren  Basen  durch  Schwefelwasserstoff  nicht  gefällt  werden, 
kann  das  Selen  als  Schwefelselen  oder,  je  nach  der  Natur 
der  Base,  auch  durch  schweflige  Säure  abgeschieden  wer- 
den. In  Verbindung  mit  Alkalien  und  alkalischen  Erden 
bestimmt  man  die  Säuren  des  Selens  durch  Erhitzen  mit 
5  Th.  Salmiak  im  Porcellantiegel ,  wo  nur  Chlormetall 
zurückbleibt. 

Nach  H.  Rose  (2)  ist  die  schweflige  Säure  das  beste 
Fällungsmittel  des  Tellurs  aus  den  nicht  zu  wenig  Salz- 
säure  enthaltenden  Lösungen  der   tellurigen  Säure.    Mit 


(1)  Jahreebor.  f.  1860,  87.  '—  (2)  Pogg.  Ann.  CXII,  807;  im  Ausk. 
Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861,-  282;  R^p.  ohim.  pure  III,  886;  Cbem. 
NewB  lY,  269. 
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phdgphoriger  Sfture  &mhi  die  Seduction  ebenfalls  aber  weit  '«^* 
langeamer  statt  TeUnrige  Sfture  und  Tellursfture  werden 
swar;  wie  schon  Oppenheim  (1)  zeigte,  durch  Schmelzen 
mit  Cyankalium  unter  Bildung  von  Tellurkalium  reducirty 
dessen  rothe  Lösung  rasch  Tellur  abscheidet;  einen  be- 
deotenderen  Verlust  an  Tellur  hierbei  vermeidet  man  in- 
dessen nur  dann,  wenn  man  das  Schmelzen  mit  10  bis 
12  Th.  CjankaUum  in  einem  langhakigen  Kolben  und  in 
einer  Atmosphfire  von  trockenem  Wassersto£fgas  vornimmt. 
In  die  verdünnte  Lösung  des  Tellurkaliums  leitet  man  dann 
einen  Luftstrom,  wo  nach  einigen  Stunden  das  bei  100^ 
SU  trocknende  Tellur  fast  vollständig  gefiült  ist  Den  Best 
des  Tellurs  kann  man  nach  dem  Ansäuern  durch  Salzsäure 
mittelst  schwefliger  Säure  abscheiden.  Beim  Kochen  mit 
einer  Lösung  von  Cyankalium  bildet  sich  etwas  Tellur- 
cyankalium,  aus  welchem  wohl  durch  Salzsäure  aber  nicht 
durch  Luftzutritt  Tellur  gefWt  wird.  Schmilzt  man  die 
Sauerstoffverbindungen  des  Tellurs  mit  kohlens.  Natron- 
kaK  unter  Zusatz  von  Chlornatrium  in  einem  Porcellantiegel 
unter  Zuleiten  von  Wasserstoff  und  verfährt  dann  wie 
oben,  so  beträgt  der  Verlust  an  Tellur  einige  Procente. 
Aus  salzs.-  oder  Salpeters.  Lösung  läfst  sich  die  tellurige 
Sfture  mittelst  Schwefelwasserstoff  vollkommen  als  Schwe- 
feltallur  abscheiden,  dessen  Gewicht  nach  dem  Trocknen 
bei  100^  bestimmt  wird.  Ist  dasselbe  nicht  ganz  rein,  so 
löst  man  es  in  wenig  Wasser  unter  langsamem  Zuleiten 
von  Chlor  und  fällt  nach  der  Entfernung  des  Cblorüber- 
sehusses  und  Behandlung  mit  Salzsäure  das  Tellur  durch 
schweflige  Säure.  Li  Salpeters.  Lösung  kann  die  tellurige 
Sfture  auch  durch  blofses  Verdampfen  und  Erhitzen  des 
Rückstandes  auf  etwa  200  bis  270®  bestimmt  werden ;  bei 
Anwesoaheit  von  Schwefelsäure  schmilzt  man  die  tellurige 
Säure  kurze  Zeit.    Von  den  Metallen,  deren  Schwefelver- 


(1)  Jahreiber.  f.  1S&7,  215. 
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bindüngen  in  Schwefelammoninm  onlöBlich  sind»  l&fst  sich 
das  Tellur  nicht  durch  dieses  Beagens  oder  durch  Sohmel- 
zen  mit  Schwefel  und  kohlens.  Natron  trennen;-  sofern  sieh 
niemals  alles  Tellur  löst.  Man  mufs  letzteres  entweder 
mittelst  schwefliger  Sfture  ausfüllen,  oder  durch  Erhitzen 
mit  OUlor  als  Chlortellur  verflüchtigen.  Vom  Schweiel 
trennt  man  das  Tellur  durch  Schmelzen  mit  Cjankalium 
im  Wasserstoffstrom ;  am  besten  in  einem  langhalsigea 
Kolben.  Aus  der  Lösung  ftUt  man  das  Tellur,  wie  oben, 
durch  atmosphärische  Luft.  Den  Schwefel  bestimmt  man 
als  schwefeis.  Baryt,  nachdem  man  in  die  erhitzte  alka- 
lische Lösung  Chlor  geleitet  hat.  Will  man  nur  das  Ge- 
wicht des  Tellurs  erfahren,  so  oxydirt  man  das  Gemenge 
durch  chlors.  Kali  und  Salzsäure,  verdampft  mit  Salzsäure 
und  fällt  das  Tellur  mit  schwefliger  Säure. 
jodMftrom;  Kckuld  (1)  bcstimmt  in  leichter  zersetzbaren  jod-, 
brom-  oder  chlorhaltigen  Verbindungen,  wie  namentlich  in 
den  Substitutionsproduoten  von  Säuren,  das  Haloid  in  der 
Art,  dafs  Er  die  zu  analysirende  Substanz  durch  m^r- 
stündiges  Zusammenstellen  mit  Wasser  und  Natriumam  al- 
gam  zersetzt  und  dann  die  mit  Salpetersäure  neutralisirte 
Flüssigkeit  mit  Silberlösung  fallt. 

Zur  Nachweisung  des  Broms  empfiehlt  Fresenius  (2) 
die  Anwendung  des  Chloroforms  und  namentlich  des  Schwe- 
felkohlenstoffs, statt  des  Aethers.  Die  Lösung  des  durch 
nicht  überschüssiges  Chlorwasser  abgeschiedenen  Broms 
in  Chloroform  oder  Schwefelkohlenstoff  ist  rothgelb,  bei 
sehr  geringen  Brommengen  blafsgelb.  Mit  einer  Lösung, 
welche  V20000  Brom  als  Bromkalium  enthält,  fiLrbt  sich 
Aether  nach  Zusatz  von  etwas  Chlorwasser  nicht,  Chloro- 
form und  Schwefelkohlenstoff  werden  hellgelb;  bei  Vsoooo 
Brom  färbt  sich  nur  noch  Schwefelkohlenstoff  deutlich  gelb. 


(1)  In   der  S.  871    Angef.   Abhandl.   —   (2)  Zeitoohr.  anal.  Chem. 
I,  46;  J.  pharm.  [8]  XLI,  250. 
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Bei  AnweaeDheit  eine«  Jodmetalls  scheidet  man  das  Jod 
entweder  zuerst  ab,  was  nach  Freimachen  des  Jods  durch 
Untersalpetersäore  mittelst  Schwefelkohlenstoff  geschehen 
kann,  bevor  man  auf  Brom  prüft,  oder  man  schüttelt  mit 
einem  grofsen  Tropfen  Schwefelkohlenstoff  und  fügt  sehr 
vorsichtig  verdünntes  Chlorwasser  tropfenweise  und  unter 
Umschütteln  zu.  Man  beobachtet  aunächst  die  Jodreaction 
und;  wenn  diese  verschwunden  ist,  die  Bromreaction. 

L.  Carius  (1)  tbeilt  bezüglich  der  von  Ihm  (2)  zur 
Bestimmung  des  Chlors  ^  Broms  oder  Jods  beschriebenen 
Methode  nachträglich  mit,  dafs  nach  seinen  Erfahrungen 
bei  der  Oxydation  Jod  haltender  organischer  Verbindungen 
mittelst  Salpetersäure  niemals  Jodsäare  entstehe,  wenn, 
wie  diefs  der  Fall  ist,  hierbei  salpetrige  Säure  zugleich 
auftritt.  Kr  empfiehlt  jetzt,  die  Substanz  mit  Salpetersäure 
und  einem  geringen  Ueberschuls  von  Salpeters.  Silber  in 
einem  zngeschmolzenen  Bohr  zu  erhitzen.  Die  Zersetzung 
erfolgt  dann  sehr  leicht,  unter  Abscheidung  des  Haloids 
ab  Chlor-,  Brom-  oder  Jodsilber.  Bei  organischen  Ver- 
bindungen, welche  sich  schwieriger  zersetzen  (wie  z.  B. 
die  den  aromatischen  Reihen  angehörenden  Körper),  wird 
die  Oxydation  durch  einen  Zusatz  von  zweifach-chroms. 
Kali  erleichtert.  Zur  Entfernung  des  gebildeten  chroms. 
Silbers  erhitzt  man  die  saure,  stark  verdünnte  Flüssigkeit 
vor  dem  Abfiltriren.  des  Chlorsilbers.  Der  Niederschli^ 
wird  stets  sammt  den  Glasstücken  gewogen  und  letztere 
in  Abzug  gebracht.  Die  Löslicbkeit  des  Chlorsilbers  wird 
durch  einen  Ueberscbufs  von  salpeters.  Silber  ^nicht  merk- 
lich erhöht,  wohl  aber  durch  die  überschüssige  freie  Sal- 
petersäure, wefshalb  diese  stets  durch  kohlens.  Natron  zu 
neutralisiren  ist. 

H.  L.  Cohn  (3)    überzeugte  sich  durch  genaue  Ver-  ^"|^'**' 


(1)  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861,  686;  N.  Jahrb.  Pharm.  XVI,  288. 
—  (S)  Jahresber.  f.  1860,  668.  -  (8)  J.  pr.  COiem.  LXXXm,  58;  im 
Aqbi.  R^p.  chim.  pure  IV,  65. 
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^"IS^^'  BQche,  daffl  die  ZosammenBetsiing  der  Uniereblorsttnre  (1) 
auf  volnmetrischem  Wege  mittelst  Jod  und  schwefliger 
Säare  nicht  ermittelt  werden  kann,  sofern  stets  ein  Theil 
des  Gases,  selbst  im  Dunkeln^  in  Chlorsäure  and  chlorige 
Säure  serftllt.  Da  die  Chlorsäure  keine  äquivalente  Menge 
Jod  ausscheidet;  so  wird  der  Sauerstoffgehalt  durch  TttrU 
rung  zu  niedrig  gefanden.  Auch  kut  Analyse  des  miUelst 
Salzsäure  aus  chlors.  Kali  entwickelten  Gases  (nach  Mil- 
ien ClsOis  =  2CIO5  4-  OiOs)  eignet  sich  ans  demselben 
Grund  die  volumetrische  Bestimmung  mittest  Jod  nicht 
Auf  dem  von  Calvert  und  Davies  (2)  befolgten  Wege 
(Einleiten  von  schwefliger  Säure  und  Bestimmung  der  ge* 
bildeten  Schwefelsäure  und  Salzsäure)  läfst  sich  dagegen 
ebensowohl  die  Analyse  der  Unterchlorsäure  wie  die  an- 
derer verwandter  Chlorverbindungen  austtthren* 


(1)  H.  L.  Cohn  stellt  die  rerdiobtete  Ünterohloraftore  in  folgender 
Weise  dar.  In  einen  kleinen  ans  einer  Verbrennungsröhre  geblasenen 
Ballon  (aaf  welchen  eine  anfgescfaliffene,  durch  Caoutschouc  zn  be- 
festigende Gasleitnngsrdhre  pafst)  bringt  man  40  Grm.  öonoentrirte 
Schwefelsaure,  erkältet  diese  mit  einer  FMstmisobnng  und  trlgt  aan 
XO  Grm.  gepulvertes  chlors.  Kali  allmillig  unter  Umrühren  mit  einem 
GlasBtabe  ein.  Nach  aufgesetzter  Röhre  erw&rmt  man  langsam  im 
Wasserbad.  Da  schon  das  dillVise  Tageslicht  die  Explosion  des  Gases 
▼eranlassen  kann,  so  ist  es  sweckmäfsig,  den  Versuch  bei  Naeht  vor^ 
Bonehmen.  Das  in  der  Kälte  oondensirte  Gas  ist  (bei  Gaaliobt)  «in 
rothbraunes  Liquidum,  welches  in  Wasser  untersinkt  und  beim  Schfttteln 
unter  lebhafter  Gasentwickelung  mit  orangegelber  Farbe  sich  lost. 
Selbst  im  Dunkeln  kann  eine  Explosion  der  condensirten  Verbindung 
eintreten.  *Von  der  Lösung  der  Unterchlorsänre  in  Wasser  sersetet 
•iob  selbst  im  Dunkeln  ein  kleiner  Theil  in  Chlorsänre  and  ohlong« 
Säure.  Koobt  man  dieselbe  im  Dunkeln  bis  alles  Gas  entfernt  igt 
nnd  rerdampft  man  die  mit  einem  Tropfen  Barytwasser  übersättigte 
Flüssigkeit,  so  bleibt  ein  Rückstand,  der  sich  wie  chlors.  Baryt 
YerbXlt  Nach  dem  Ton  Calrert  und  Daries  angegebenen  Ver- 
fahren snr  Darstellung  der  Unterchlorsäure  (Erhitaen  von  1  Aeq. 
chlors.  KaU  und  9  Aeq.  krystallisirter  Oxalsäure  im  Wasserbade)  geht 
die  Gasentwickelung  sehr  ruhig  nnd  ohne  Explosion  Tor  sich,  nur  er- 
fordert es  wegen  der  beigemengten  Kohlensänre  längere  Zeit,  bis  Waa- 
ser  damit  gesättigt  ist.  —  (2)  Jahresber.  f.  1858t  101. 


Erkennnng  and  Bestunmimg  eüuelner  vBOfgftniflclier  Snbstaozeo.   ^5 

W.  Knop   (1)   bat  Mittheilung  gemacht   über  eioe  '^'^^' 
Verbesserung  an  dem   von  Ihm  construirten  Azotometer 
(v^.  Jabresber.  f.  1860,  631). 

J.  W  al  k  e  r  (2)  hat  auf  die  Einwürfe,  welche  ü.  L  e  a  (3) 
gegen  die  von  Ihm  vorgeschlagene  Methode  der  Stickstoff- 
bestimmung  erhoben,  entgegnet  und  gezeigt,  dafs  jene 
Methode  für  technische  Untersuchungen,  bei  welchen  An- 
näherungswerthe  genügen,  brauchbar  ist. 

Bezüglich  der  Mittheilangen  von  Scht)nbein(4)  über  "ä^J^«* 
die  empfindlichsten  Reagentien  auf  salpetrige  Säure  und 
salpetrigs.  Salze  vgL  S.  154  f. 

P.  Mohr  (5)  bestimmt  für  technische  Zwecke  die  »i^«; 
Salpetersäure  volumetrisch  in  nachstehender  Weise  :  Eine 
Eisenvitriollösung,  welche  im  Liter  200  Grm.  reines  Salz 
und  100  CC.  concentrirte  Schwefelsäure  enthält,  wird  auf 
reinen  Kalisalpeter  in  der  Art  titrirt,  dafs  man  1  Grm.  des 
letzteren  in  einer  Porcellanschale  in  100  CG.  verdünnter 
Schwefelsäure  (1  Vol.  concentrirte  Säure,  9  Vol.  Wasser) 
unter  Zusatz  von  5  bis  10  CC.  der  Eisenlösung  auflöst  und 
auf  70  bis  80^  erwärmt  Wenn  die  anfangs  braune  Farbe 
der  Flüssigkeit  lichtgelb  wird,  fügt  man  unter  Umrühren 
von  Neuem  Eisenlösung  zu,  bis  die  rein  gelbe  Farbe  der 
Flüssigkeit  als  Endpunkt  der  Reaction  bleibend  bräunlich 
wird.  Bei  der  Anwendung  verfährt  man  in  derselben  Weise. 
(Vgl.  S.  838.) 

Fr.  Schulze  (6)  gründet  auf  die  Beobachtung,  dafs 
Salpetersäure  in  alkalischer  Lösung  bei  Gegenwart  von 
Zink,  besser  Aluminium  oder  Natriumamalgam,  sehr  leicht 


(1)  Chem.  Centr.  1861»  691.  -*  (9)  Ghem.  News  IV,  288;  im  Aius. 
ZeiMbr.  anal.  Cham.  I,  254.  —  (3)  Jahresber.  f.  1860,  631.  —  (4)  Vgl. 
Mich  Zeitschr.  anal.  Chem.  I,  13.  —  (5)  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861, 
182;  DingL  pol.  J.  CLX,  219.  —  (6)  Chem.  Centr.  1861,  657,  833; 
Pingl.  pol..  J.  CLXII,  46,  287;  im  Aubb.  Zeitsohr.  anaL  Chem.  I,  87; 
YiefftaUahnaohr.  pr.  Phann.  XII,  212;  fi^p.  chim.  appliqn^  lY,  104; 
J.  pharm    [3]  XLI,  178. 
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"tio!^'  in  Ammoniak  übergeht,  ein  Verfahren  zur  Nachweisung 
und  auch  zur  Bestimmung  von  Salpetersäure.  Zur  quali- 
tativen Erkennung  erhitzt  man  die  zu  prüfende  Substanz 
(Pflanzens&fte,  Auszüge  von  Dünger  oder  Ackererde)  zuerst 
mit  Kalilauge  zum  Sieden,  bis  zum  Verjagen  von  allem 
etwa  vorhandenem  Ammoniak,  was  man  daran  erkennt» 
wenn  ein  mit  frisch  bereiteter  Hämatozjlinlösung  getränkter 
Papierstreif  in  den  Dampf  eingeführt  farblos  bleibt  Fügt 
man  jetzt  Zinkpulver  zu  und  erwärmt,  so  zeigt  der  Papier- 
streif sogleich  die  characteristische  Färbung  durch  Am- 
moniak, wenn  auch  nur  Spuren  von  Salpetersäure  vor- 
handen sind.  Zur  quantitativen  Probe  wendet  man  zweck- 
mäfsig  Zinkpulver  an,  welches  durch  Schütteln  mit  sehr 
verdünntem  Platinchlorid  (auf  2  Orm.  Zink  1  Tropfen 
Platinlösung)  platinirt  ist.  Auf  0,1  bis  0,3  Grm.  zu  be- 
stimmender Salpetersäure  sind  15  Grm.  Zinkpulver  und 
20  Grm.  Kalilauge  von  1,3  spec.  Gew.  erforderlich.  Man 
läfst  das  Zink  mit  der  alkalischen  Flüssigkeit  zuerst  änige 
Stunden  kalt  in  Berührung  und  destillirt  dann  das  Am- 
moniak in  einem  Kolben  mit  guter  Kühlvorrichtung  und 
mit  der  Vorsicht,  dafs  nichts  überspritzt  (Schulze  wendet 
hierzu  einen  besonders  construirten  Apparat  an)  in  vor- 
geschlagene Salzsäure  ab.  Bei  mehr  als  0,2  Grm.  Salpeter- 
säure soll  das  Verfahren  weniger  genaue  Besultate  geben, 
als  bei  geringeren  Mengen. 

Persoz  (1)  empfiehlt  zur  Bestimmung  der  Salpeter- 
säure im  Salpeter  die  Anwendung  des  zweifach-chroms. 
Kali's,  welches  beim  Schmelzen  die  Salpetersäure  austreibt, 
ohne  die  Chlormetalle  zu  zersetzen.  Man  bringt  in  einen 
grofsen  Platintiegel  2  bis  5  Grm.  geschmolzenen  Salpeter,  fügt 
etwa  das  doppelte  Gewicht  an  geschmolzenem  und  gepul- 
vertem chroms.  Kali  hinzu,  setzt  einen  tiefen  schalenförmigen 


(1)  R^p.  chim.  appliqu^e  III,  25B;  J.  pharm.  [8]  XL,  116;  Dingi 
pol.  J.  CLXr,  284 ;  Chem.  News  IV,  57;  Im  Aus.  Zeitsohr.  siiaL  Chem. 
I,  86;  Vierte\jahrB8chr.  pr.  Pharm.  XII,  218.  ^ 
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Deckel  auf  den  Tiegel;  wägt  da»  Ganze  und  erhitzt  vor-   ^^^' 
richtig.     Wenn  das  Entweichen   salpetrigs.  Dämpfe  nach- 
läTst,  erhitzt  man  Tiegel  wie  Deckel  zum  Dunkelrothglühen» 
läfst  erkalten   und  wägt    Der  Gewichtsverlust  entspricht 
der  im  Salpeter  enthaltenen  Salpetersäure. 

F.  Beich  (1)  führt  die  Salpeterprobe  in  der  Art  auS; 
dafs  Er  den  zur  Wasserbestimmung  in  möglichst  niedriger 
Temperatur  geschmolzenen  Salpeter  pulvert  und  mit  dem 
4-6  fachen  Gewicht  Quarzpulver  gemengt  zum  dunklen 
Rothglühen  erhitzt.  Der  Gewichtsverlust  giebt  den  Ge- 
halt des  Salpeters  an  Salpetersäure.  Schwefels.  Salze  oder 
Chiormetalle  werden  bei  der  angegebenen  Hitze  nicht  zer- 
setzt. —  Bezüglich  der  von  Bolley  (2),  auf  Grund  con- 
trolirender  Untersuchungen  von  Piccard  und  Caron^ 
erhobenen  Bedenken  gegen  die  von  Anthon  (3)  vor- 
geschlagene Methode  der  Salpeterprobe  verweisen  wir  auf 
die  Abhandlung. 

Fresenius  (4)  hat  verschiedene  in  den  letzten  Jahren 
zur  Bestimmung  der  Salpetersäure  vorgeschlagene  Methoden 
bezüglich  ihrer  Genauigkeit  einer  Prüfung  unterworfen. 
Er  überzeugte  sich  zuvörderst  mit  Bücksicht  auf  die  Ver- 
fahrungsweisen ;  welche  auf  der  Zersetzung  der  Salpeter- 
säure durch  Eisenchlorür  beruhen,  dafs  das  hierbei  ent- 
wickelte Gas  reines  Stickoxydgas  ist,  gleichgültig,  ob  die 
Lösungen  concentrirt  oder  verdünnt,  stark  oder  schwach 
angesäuert  sind.  Es  ist  demnach  dem  Verfahren  von 
Pelouze  mit  der  von  Fresenius  (5)  angegeben^ 
Modification  kein  weiterer  Vorwurf  zu  machen,  als  der, 
dafs  eine  grofse  Menge  überschüssigen  Eisenoxjduls  titrirt 


(1)  Ans  der  berg-  tmd  hüttenrnsnn.  Zeitung  Jahrgang  XX,  Nr.  21 
in  J.  pr.  Chem.  LXXXIII,  162;  Dingl.  pol.  J.  CLX,  857;  im  Ause. 
Zeitechr.  anal«  Chem.  I,  86;  ViertelUahrsschr.  pr.  Pharm.  XU,  214.  ^ 
(2)  Dingl.  pol.  J.  CLXII,  214;  im  Anas.  Chem.  Centr.  1861,  924; 
Zeitschr.  anal.  Chem.  I,  247.  —  (8)  Vgl.  Jahresber.  f.  1868,  600.  — 
(4)  Zeitachr.  anal.  Chem.  I,  82.  ^  (5)  Jahreaber.  f.  1868,  699. 
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'iCT  ^^rdöJi  mufs,  was  eine  sorgftltige  Feststellung  des  Titers 
der  ChamäleonlöBung  und  genaue  Abwägung  des  Eäsens 
zur  Bedingung  macht.  Das  von  Braun  (1)  angewendete 
Verfahren,  die  Menge  des  gebildeten, Eisenchlorids  aus  der 
abgeschiedenen  Jodmenge  zu  ermitteln^  giebt  \inter  einiger- 
mafsen  gleichen  Verhältnissen  befriedigende  Resultate,  die- 
selben werden  aber  zuverlässiger,  wenn  man  das  entstandene 
Eisenchlorid  auf  dem  von  Fresenius  (S.860)  empfohleDen 
Wege  mittelst  Zinnchlorür  bestimmt«  Es  ist  hierzu  (aufser 
den  S.  860  erwähnten  Erfordernissen)  noch  eine  saure 
Eisenoxjdullösuug  nöthig,  welche  man  durch  Auflösung' 
von  100  Grm.  Eisenvitriol  in  Salzsäure  von  1,1  bis  1,12 
spec.  Gew.  zu  500  CO.  erhält.  Den  geringen,  nicht  leicht 
zu  vermeidenden  Oxydgehalt  dieser  Lösung  bestimmt  man 
vorher  nach  demselben  Verfahren.  Man  erhitzt  das  zu 
analysirende  salpeters.  Salz  (0,2  Grm.)  mit  etwa  50  00.  der 
sauren  Eisenoxjdullösung  in  einem  langhalsigen  Kolben 
und  unter  fortwährendem  Einleiten  von  Kohlensäure  all- 
mälig  zum  Sieden,  bis  das  austretende  Gas  Jodkalium< 
Stärkepapier  nicht  mehr  bläut,  vermischt  dann  das  Bisen* 
chlorid  mit  Zinnchlorür  und  bestimmt  in  der  im  Kohlen- 
säurestrom erkalteten  Flüssigkeit  den  kleinen  Zinnchlorür- 
überschufs  durch  Jodlösung.  Zieht  man  von  dem  ver- 
brauchten Zinnchlorür  diesen  Ueberschufs,  sowie  die  kleine 
Menge  ab,  welche  dem  in  50  00.  Eisenoxydullösung  ent- 
,  haltenen  Oxyd  entspricht,  so  erhält  man  aus  dem  Rest  das 
im  entstandenen  Eisenoxjd  enthaltene  Eisen  und  hieraus 
durch  Multiplication  mit  0,32143  die  Salpetersäure.  —  Auch 
nach  dem  von  Schlösing  (2)  beschriebenen  Verfahren 
gelangte  Fresenius  zu  guten  Resultaten,  während  die 
Methode  von  Ville  (3)  und  auch  die  von  Fr.  Mohr  (4) 
nach  seinen  Versuchen  weniger  zu  empfehlen  sind«  ^  In 


(1)  Jahrosber.  f.   1850,   683.   —  (2)   Jahresber.  f.    1864,  7S4.  - 
(3)  Jahreeber,  t  1855    795.  ~  (4)  Vgl.  diesen  Ber.  S.  885. 
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einem  zweiten  Abschnitte  eeiner  Abhandlung  bespricht 
Fresenius  (1)  die  Methoden  zur  Bestimmung  der  Sal- 
petersäure, welche  auf  Zersetzung  und  Verflüchtigung  der- 
selben durch  Schmelzmittel  beruhen.  Schaffgotsch  (2) 
hatte  zur  Zerlegung  der  Salpeters.  Salze  das  Boraxglas 
benutzt;  in  neuester  Zeit  sind  zwei  andere  Schmelzmittel 
empfohlen  worden^  von  Persoz  (3)  das  zweifach-chroms. 
Kali  und  von  Beich  (4)  die  Kieselsäure.  Diese  Methoden^ 
welche  sich  ihrer  raschen  Ausführbarkeit  halber  namentlich 
zur  Untersuchung  der  käuflichen  Salpetersorten  eignen, 
liefern  nach  Fresenius  alle  drei  durchaus  befriedigende 
Besultate,  und  zwar  auch  dann»  wenn  Chloralkalimetalle 
^^egen  sind.  Um  richtige  Besultate  zu  erhalten,  müssen 
übrigens  gewisse  Cautelen  eingehalten  werden,  und  Fre- 
senius räth  besonders,  vor  der  erstmaligen  Anwendung 
der  genannten  Methoden  sich  zuvor  durch  einige  Ver- 
suche mit  gewogenen  Mengen  reinen  Salpeters  in  Betreff 
der  beim  Schmelzen  anzuwendenden  Erhitzungsgrade  genau 
zu  unterrichten. 

W.  Knop  (5)  macht  eine  vorläufige  Mittheilung  ^^l>®r4"fAni™S;;,'[ 
eine  neue  Methode  zur  quantitativen  Bestimmung  der  Al- 
kalien, welche  Er  besonders  bei  Analysen  von  Aschen  flir 
anwendbar  hält.  Das  Verfahren  gründet  sich  auf  die 
Ausfläll barkeit  des  Kalis  und  Natrons  (aber  nicht  des  Am- 
moniaks) durch  einen  neuen  Fluorsiliciumfluorwasserstoff, 
¥on  welchem  Knop  vermuthet,  er  habe  die  Formel  SigFl^, 
2HF1,  analog  der  Wohle  r'schen  Verbindung  SigClg, 
2  HCl.  Mau  erhält  diese  Fluorverbindung  in  der  als 
Reagens  verwendbaren  Form  durch  längere  Behandlung 
von  Kupferoxyd  und  Kupferspänen  mit  einem  Gemenge 
von  1  Vol.  Fluorkieselalkohol  und  3  bis  4  Vol.  Wasser 
in   der   Siedehitze.      Die   eingetrocknete  Masse  wird   mit 


(1)  Zeitsolur.  anaL  Cbem.  I,  180.  -  (3)  Pogg.  Ann.  LYII,  360.  — 
(S)  Vgl.  8.  886.  -  (4)  Vgl.  ö.  837.  —  (6)  Chem.  Centr.  1861,  688; 
▼gl.  avch  diesen  Ber.  S.  207  f. 
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Wasser  behandelt,  wo  sich  nach  Knop's  Annahme  die 
Verbindung  Si^Fls;  2CuFl  (gebildet  nach  der  Gleichung 
2  SiFla.  3 Cu,0  =  SijFla,  2CuFl  +  CuFl,  3 CuO)  löst  (1).  Die 
etwas  verdampfte  Lösung  liefert^  mit  Schwefelwasserstoff 
zersetzt,  das  neue  Beagens,  welches  in  GlasgeftUsen  auf- 
bewahrt werden  kann.  Der  Niederschlag,  welchen  dieses 
Beagen 8  in  Lösungen  von  Kalisalzen  auf  Zusatz  von  2  Vol. 
Alkohol  erzeugt,  ist  gallertartig  flockig,  setzt  sich  leicht 
ab  und  hinterläfst  mit  Schwefelsäure  geglüht  reines  Schwe- 
fels. Kali. 

Zur  Bestimmung  der  Alkalien  in  Ackererden  kocht 
Alex.  Müller  (2)  die  salzs.  Lösung;  nach  AusfiÜlung 
der  schwachen  Basen  durch  Ammoniak  ^  in  einem  schwer 
schmelzbaren  Glaskolben  bis  zur  Zerstörung  des  Ammoniaks 
mit  Salpetersäure  ein  und  erhitzt  dann  die  in  einer  Schale 
mit  Oxalsäure  eingetrocknete  Masse  zum  gelinden  Glühen. 
Bei  der  Behandlung  mit  Wasser* gehen  die  Alkalien  in 
Lösung.  Ist  viel  Kalk  vorhanden,  so  wird  dieser  vorher 
mit  Oxalsäure  ausgefallt.  —  Zur  Bestimmung  der  Alkalien 
in  Fflanzenaschen  versetzt  Müller  die  Lösung  mit  so  viel 
Schwefelsäure,  dafs  die  Alkalien  wenigstens  zum  Theil^ 
die  übrigen  Basen  vollständig  damit  gesättigt  sind,  ver- 
dampft fast  zur  Trockne,  behandelt  mit  Wasser  und  ver- 
setzt das  Filtrat  mit  einem  geringen  Ueberschufs  von 
Barytwasser.  Die  abfiltrirte  Lösung  wird  abfiltrirt,  mit 
Kohlensäure  gesättigt  und  aufgekocht,  wo  nur  die  Alkalien 
in  Lösung  bleiben. 

Nach  C.  L  ea  (3)  ist  die  Pikrinsäure  kein  zuverlässiges 
Beagens  auf  Kali,  sofern  eine  wein  geistige  Lösung  der 
Säure  oder  eine  wässerige  von  pikrins.  Natron  nach  einiger 


(1)  Nach  einer  weiteren  Mittheilnng  halt  es  Knop  (Chem.  Gentr. 
1861,  903)  auch  für  möglich,  dafs  die  blane  Lösung  im  Wesentlichen 
ein  saures  kieseis.  Balz  nebst  Kieselsfture  enthalte.  —  (S)  J.  pr.  Chem. 
LXXXIl,  54,  56;  B^p.  chim.  pure  III,  829.  —  (8)  Sill.  Am.  J.  [S] 
SXXI,  75;  Chem.  News  111,  180;  im  Auss.  B^p.  chim.  pure  HI,  8S9. 


ErkenBung  und  Bestioiniiuig  einsels^r  mKurganischer  8a1»Unsen.   g^^ 

Zeit  und  bei  nicht  sn  grofser  VerdtLnoung  aufser  mit 
Kali-  und  Aninioniaksalzen  auch  mit  Natronsalzen  in  alka- 
lischer Lösung  Niederschläge  gebe. 

Fr.  Mohr  (1)  giebt  zur  technischen  Bestimmung  von 
Kali  neben  Natron  in  neutralen  oder  alkalischen  Verbin- 
dungen ein  Verfahren  an^  welches  sich  auf  die  Ausschei- 
dung des  Kali's  als  Weinstein  und  Messen  desselben  durch 
alkalisehe  Flüssigkeiten  gründet.  Ist  das  Kali  gröfeten- 
theils  als  kohlensaures  vorhanden,  so  wird  die  Lösung 
desselben  mit  gepulverter  Weinsäure  gesättigt,  dann  noch 
eine  der  gebrauchten  gleiche  Menge  Weinsäure  zugefügt 
und  die  zur  Trockne  verdampfte  Salzmasse  mit  kalt  ge- 
sättigter Weinsteinlösung  behandelt,  wo  nur  zweifach-weiiis* 
Kali  ungelöst  bleibt,  das  mit  derselben  Lösung  von 
den  anderen  Salzen  durch  Waschen  befreit  wird.  Neu- 
trale Kalisalze  vermischt  man  mit  so  viel  zweifach-weins. 
Natron,  dafs  alles  Kali  in  Weinstein  verwandelt  wird  und 
behandelt  die  eingetrocknete  Masse  ebenfalls  mit  Wein- 
steinlösung. Um  die  Gewifsheit  zu  erlangen,  dafs  alles 
Kali  gefällt  und  auch  alles  zweifaeh-weins.  Natron  durch 
Auswaschen  entfernt  ist,  vergleicht  man,  durch  Sättigen 
mit  Normal*  Natron ,  den  Säuregehalt  der  ablaufenden 
Flüssigkeit  mit  dem  der  frischen  Weinsteinlösung.  Die 
anfangs  ablaufende  Flüssigkeit  mufs,  wegen  des  Gehalts 
an  zweifacb-weins.  Natron,  stärker  sauer  sein,  als  die 
Weinsteinlösung;  das  Auswaschen  ist  beendet,  wenn  der. 
Säuregehalt  nicht  mehr  abnimmt,  also  dem  der  Weinstein- 
lösung gleich  ist.  Der  gefällte  Weinstein  wird  in  bekann- 
ter Weise  mittelst  Normalnatron  (1  Cü.  =  Viooo  At 
Kali)  volumetrisch  bestimmt.  In  ähnlicher  Weise  läfst  sich 
auch  das  Kali  durch  Platinchlorid  ausfldlen  und  der  Ver- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXIX,  128;  DingL  pol.  J.  CLXI»  S89;  im 
Aasi.  Zeitsohr.  anal.  Chem.  I,  69;  B^p.  cbim.  appliqn^e  III,  444;  Chem. 
News  V,  71. 
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dampfongflrückBta&cl    mit   einer    getäUigten   Löswig   von 
KaliamplatiBeliorid  auswaschen. 

F.  Anthon  (1)  hat  auf  die  verschiedenen  Löslich- 
keitsyerbältnisse  des  zweifach-kohlens.  Natrons  und  des 
aweifach-kohiens.  Eali's  eine  Methode  aar  Prüfung  einer 
Potasche  auf  eine  Verunreinigung  oder  VerfUschung  mit 
Soda  gegründet 

Das  (S.  836)  mitgeth^te  Verfahren  zur  Eohlen^ure^ 
bestimmung  von  P  e  r  s  o  z  (2)  empfiehlt  derselbe  zur  Unter- 
suchung der  Potasche  und  Soda  auf  Gehalt  an  kohlens. 
Alkali  und  Alkalihjdrat;  welches  letztere  Er  aus  dem  bei 
der  Schmelzung  erhaltenen  Wasser  berechnet.  Frese- 
nius (3)  hält  besonders  bezüglich  des  letzteren  Punktes 
diesem  Methode  nicht  für  empfehlenswerth« 
^'rcMoT  Bezüglich  einer  Modification  der  indirecten  Analyse 
zur  Prüfung  des  käuflichen  Ghlorkaliums  auf  Chlornatrium- 
gehalt; welche  Anthon  (4)  mittheilt ,  verweisen  wir  auf 
die  Abhandlung. 

Fresenius  (5)  hat  sich  überzeugt,  dafs  das  Verfahren, 
welches  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Lithions  von 
W.  Mayer  (6)  angegeben  worden  ist,  sichere  Resultate 
giebt.  Verdampft  man  die  Lösung  eines  Lithionsalzes 
mit  phosphors.  Natron  unter  Zusatz  von  so  viel  Natron- 
hydrat oder  kohlens.  Natron ;  dafs  die  Reaction  alkalisch 
bleibt;  digecirt  den  Bückstand  mit  Ammoniak  und  wascht 
dann  den  Niederschlag  mit  einer  Mischung  von  gleichen 
VoL  Wasser  und  Ammoniak,  so  ist  letzterer ,  bei  100^ 
getrocknet  oder  geglüht;  nach  der  Formel  SLiO»  PO5 
zusanmiengesetzt    Die  Bestimmung  wird  genauer ,  wenn  ' 


(1)  Dingl.  pol.  J.  GLXI,  216;  im  Aubz.  Chem.  Centr.  1861,  699.  — 
(2)  Gompt  rend.  LHI,  289;  Instit.  1861,  266;  Dingl.  pol.  J.  CLXI,  289. 
—  (8)  ZeitBcbr.  anal.  Ghem.  I,  108.  —  (4)  DingL  pol.  J.  OLXI,  286; 
im  Aasz.  Zeitsohr.  anal.  Cbem.  I,  109;  vgl.  daselbst  S.  110  die  Toa 
•Fresenius  beigeffigten  Benierkangen.  —  (5)  Zeitschr.  anal.  Obern. 
I,  42.  ~  (6)  Jabresber.  f.  1856,  789. 


ülkaliacbe 
Erden. 
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BMn  S^ltrat  nnd  Waschwasser  wiederholt  Terdaiiipflk  und 
die  dabei  ausgeschiedenen  kleinen  Mengen  von  phosphors. 
Lithion  wie  snvor  behandelt.  Eän  Lithionsals  von  weeh- 
selnder  ZnsammensetEung  und  mit  einem  Natrongehalt, 
wie  es  Bammelsberg  (1)  wiederholt  beobachtete,  wurdei 
von  Fresenius  nicht  erhalten. 

AL  Mit  seh  er  lieh  (2)  hat  genaue  Versudie  ange- ^»•^'»**^ -»•> 
stellt  über  das  Verhalten  einiger  als  Aufschliefsungsmittel 
bei  Analysen  benutzten  Verbindungen  der  Alkalien  und 
idkalischen  Erden  in  sehr  hoher  Temperatur.  Die  Salee 
wurden  im  Platintiegel  durch  ein  QasgeblSse  erhitst. 
Schwefels.  Kali  und  -Natron  erleiden  bam  Weifsglühen 
im  unbedeckten  Tiegel  einen  geringen  Gewicbtsverksty 
der  bei  letzterem  Salz  mehr  beträgt,  als  bei  ersterem. 
Der  Bückstand  des  Kalisalzes  reagirt  alkaliseh.  Das 
schwefeis.  Natron  verflüchtigt  sich  als  solches.  Koblens« 
KaU  und  -Natron  Terflüchtigen  sich  schon  beim  Schmelzen 
in  schwacher  Bothgluth,  noch  mehr  beim  Weifsglühen; 
(0;295  6rm«  kohlens.  Natron  Terschwanden  in  lö  Minuten 
vollständig).  Es  entwicht  hierbei  zuerst  Kohlensäure, 
dann  die  ätzende  Base.  Chlorkalium  und  Ühlornatrium  ver* 
lieren  in  der  Bothglühhitze  nur  wenig  (einige  Tausendtel) 
an  Gewicht,  beim  Weifsglühen  verflüchtigen  sie  sich  rasoh 
unter  Entwickelung  dichter  weifser  Dämpfe.  Beide  Gblor- 
Rietalle  zeigen  nach  dem  Erhitzen  alkalische  Beaetion. 
Alle  nicht  leuchtenden  Flammen  brennen  bei  diesen  Ver« 
suchen  über  12  Stunden  andauernd  mit.  der  Kali-  oder 
Natronflamme.  Von  Chlorcalcinm  wird  in  der  Weifs- 
glühhitze  nur  ein  kleiner  Theil  als  solches  verflüchtigt^ 
der  gröfste  Theil  wird  in  Aetzkalk  verwandelt.  Schwefels. 
Kalk  schmilzt  theilweise  in  der  Weifsgluth  untei*  Verlust 
von  etwas  Schwefelsäure.    Kohlens.  Baryt  verliert  anfangs 


(1)  Jahresber.  f.  1847  tx.  1848,  889;  f  1867,  141.  —  (2)  J.pr.Ohem. 
LXJCXIII,  486;  Fresenius,  ZeiUohr.  anal.  Chem.  I,  63. 
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^'.^HXhT' ^^^^^^"^  an  Gewicht;  indem  Eohleofifiare  entweicht;    es 
Brdaa.     }y\]^Q^  gj^^^  j^gf^  ^^  ^j.  j^uf]|.  miter  Gewichtszunahme  eine 

krjstallinifiche  VerbinduDg  von  Barjt  mit  Platinozjd.  Pla- 
tinmohr mit  Baryt  bei  Luftzatritt  geschmolaen  löst  sich  in 
letaterem  und  wird  dann  darch  Salzsäure  in  Piatinchiorid 
verwandelt.  Geglühte  Thonerde,  Chromoxyd;  Eisenos^d 
nnd  Quarz  lösen  sich  mit  der  gröfsten  Leichtigkeit  und 
unter  W&rmeentwickelnng  im  weifaglühenden  Baryt,  unter 
Bildung  krystallinis<^er,  in  Salzsäure  leicht  löslicher  Ver- 
bindungen. Magnesia  und  Thonerde  sind  in  der  WmA- 
gluth  vollständig  feuerbeständig. 

AI.  Mitscherlich  (1)  beschreibt  ausfthrirch  das  von 
Ihm  zur  Analyse  des  Alaunsteins  befolgte  Verfahren  ^  als 
Methode  der  Trennung  der  Schwefelsäure,  der  Thanerde, 
des  Kalks ;  der  Magnesia,  des  Eali's  und  Natrons.  Die 
Punkte;  in  welchen  Mitscherlich  von  den  gewöhnlioheii 
Trennungsmethoden  abweicht  (abgesehen  von  der  vor- 
bereitenden Auflösung  durch  Erhitzen  des  Mineralpulvera 
mit  Säuren  in  verschlossenen  Röhren)  (2) ,  sind  die  fol- 
golden  :  die  Schwefelsäure  wird  mit  Chlorbaryum  heils 
ausge&llt,  der  ausgewaschene  schwefeis.  Baryt  in  concen* 
trirter  Schwefelsäure  gelöst  und  durch  Zusatz  von  Wasser 
nochmals  abgeschieden.  Rs  bleiben  hierbei  die  vom  schwe- 
feis. Baryt  mit  niedergerissenen  und  nicht  auswaschbaren 
kleinen  Mengen  anderer  Körper  (beim  Alaunstein  Thon- 
erde, schwefeis.  Kali  und  schwrfels.  Kalk  in  bestimmbarer 
Quantität)  in  Lösung.  Zur  Untersuchung  der  Reinheit 
des  Schwefels.  Baryts  ist  die  Auflösung  in  Schwefelsäure 
der  Zersetzung  durch  kohlens.  Natron  vorzuziehen ,  weil 
sich  Thonerde  in  der  concentrirten  Säure  löst,  der  Zusatz 
einer  fixen  Base  vermieden  wird  und  die  Operation  rascher 


(1)  J.pr.  Cbem.  LXXXIII,  466;  im  Ausz.  ZeiUohr.  anal.  Chem.  I, 
6S,  e7,  69.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1660,  640. 
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Ottcl  bequemer  amsufUliren  ist  (1).  Die  (niemals  gans^*'^ 
Y^llkommeoe)  Trennnng  der  Thonerde  von  Magnesia  durch 
Ammoniak  gelingt  um  so  besser,  je  grdfser  der  Ueber- 
schofs  von  Salmiak  (wenigstens  das  Zwanzigfache  der 
Magnesia)  in  der  Flüssigkeit  ist  Man  fallt  kochend  und 
erbftlt  die  Flüssigkeit  so  lange  im  Sieden,  bis  der  Qemch 
nach  Ammoniak  fast  ganz  verschwunden  ist.  Man  yer- 
meidet  beim  Fällen  einen  grofsen  Ueberschufs  Ton  Ammo- 
niak, weil  bei  langem  Kochen  die  Thonerde  leicht  in 
eine  dichte,  zähe,  schwer  auszuwaschende  Masse  sich  Ter- 
wandelt.  Sie  wird  nafs  mit  dem  Filtmm  im  Tiegel  er- 
hitzt, zuletzt  Ifingere  Zeit  weifs  geglüht,  gewogen  und 
dann  in  einem  kleinen  Kolben  in  dem  I6&chen  Gewicht 
einer  Mischung  von  8  Th.  Schwefelsäure  und  3  Th.  Wasser 
gelöst.  Der  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  sammt  der 
Filterasohe  ungelöst  bleibende  schwefeis.  Kalk  wird  für 
sich  bestimmt.  Die  scbwefels.  Lösung  der  Thonerde  wird 
stark  mit  Kali  übersättigt  und  der  ungelöst  bleibende 
Antheil  (beim  Alaunstein  aus  etwas  Kalk,  Eisenozyd  und 
Magnesia  bestehend)  auf  gewöhnliche  Weise  untersneht» 
Ebenso  kann  die  von  der  durch  Ammoniak  gefällten  Thon* 
erde  abfiltrirte  Flüssigkeit,  aufiier  Salmiak,  den  alkalischen 
Chlormetallen  und  Magnesia,  noch  etwas  Baryt,  Kalk  und 
Thonerde  enthalten.  Sie  wird  verdampft,  der  Salmiak 
durch  Erhitzen  verjagt  und  der  in  wenig  Wasser  gelöste 
Rückstand  mit  Ammoniak  und '  kohlens.  Ammoniak  ver- 
setzt (wodurch  beim  Alaunstein  noch  etwas  kohlens.  Barjrt, 
•Kalk,  -Magnesia  und  Thonerde  ausgeschieden  wird).    Das 


(1)  Auch  H.  Rose  (Pogg.  Ann.  CXIII,  627)  zeigt  neaerdings, 
welche  beträchtliche  Mengen  von  Sftlsen,  seihet  Alkalisaken,  der 
•ohirefeli.  Baryt  mit  niederreißt  nnd  wie  ■ohwierig  es  ist,  denaelben 
daron  zu  befreien.  —  Enthttlt  der  schwefeis.  Baryt  anhangende  l&sliche 
Barytsalze,' so  gehen  diese,  nach  dem  Ton  A.  Mitscherlich  (siehe 
oben)  empfohlenen  Verfahren  der  Reinigung,  nothwendig  selbst  in 
sohwefek.  Baryt  Aber. 
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^l^üüSeZT''^*'^^    von    dieser    FiÜIuiig     wird   nocbmak   venbunatpfik, 
"''**-     ftchwacb  geglüht^  unter  Zusatz  von  etwas  Salnäare  geUtoty 
die  Magnesia   mit   einer  Mischung   tod   Ammoniak   und 
kohlens.  Ammoniak  (1)  abgeschieden  and  durch  Schwefel- 
flänre   von  einer  kleinen    Menge   mitgefiillten  Baryts  ge. 
trennt.     Zur  Bestimmung  der  Alkalien    wird  das  Filtrat 
von  der  kohlens.  Ammoniakmagnesia  .verdampft  ^   sidiwaoh 
geglüht  und  gewogen.    Das  Chlorkalium  wird  durch  Pla- 
tinchlorid zuerst  aus  einer  ganz  concenirirten  Lösung  ge- 
ftllt  und   wenig  ausgewaschen,   das  Filtrat  zur   Trockne 
verdampft,  in  sehr  wenig  Wasser  gelöst  und  mit  Alkohol 
V)8iBetzt    Die  vom  Ealiumplatinchlorid  abfiltrirte  Flüssig- 
keit wird  unter  Zusatz  von  etwas  Schwefelsäure  verdampfk» 
Aar  Bückstand  gemüht  und  das  mit  Wasser  ausgezogene 
•ohwefels.  Natron  für  sieh  gewogen.   —    Mitscherliob 
überzeugte  sich  noch,  dafs  Thonerde,  aus  ihrer  Verbindung 
mit  Schwefdsänre  und   sohwefels.  Kali   durch  Ammoniak 
ge&Ut,  stets  Schwefelsäure  und  Kali  enthält,  welche  durch 
Auswaschen  nicht  entfernt  werden  können.    Der  Schwofet 
•iur^ehalt   betrug  5  bis  5,8  pü.  der  Thonerde.    Behan- 
delt man  die  ausge&llte  Thonerde  nach  längerem  starkem 
Glühen  mit  Wasser,  so  löst  sich  ein  Theil  des  Kali's  au£ 
Reiner  Kalialaun   giebt  nach  heftigem  Weifsglühen  einen 
Theil  des  ^aligehalts  als  alkalisch  reagirendes  Thonerde* 
kali,  3  KG,  AliOs,    an  Wasser  ab.     Beim   Glühen  von 
sdiwefels.    Barjt    mit   Thonerde    wird    ebenfalls    eine   in 
Wasser  lösliche  Verbindung  von  Thonerde  und  Barjt  ge- 
bildet.   Auch  durch  Bildung  von  Alaunstein  lä&t  sich  das 
Kali  nachweisen.    Erhitzt  man   eine   nicht  zu  saure  Auf- 
lösung von  Thonerde  in  Schwefelsäure  in  einem  Glasrohr 
eingeschlossen  auf  230^,   so  scheidet  sich,   wenn  nur  eine 
Spur  Kali,  Ammoniffk  oder  Natron  vorhanden  ist,  Alaun- 
stein in  mikroscopischen  Bhombo^ern  aus,  worin  daa  Kali 


(1)  VgL  JahresW.  f.  1S58,  6M. 
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od«r  die  anderen  Basen  leicht  erkannt  werden  kSnnen. 
Während  zur  yoUstlindigen  Trennung  von  Thonerde;  Eati 
und  SehwefeUäure  letztere  vorher  entfernt  werden  mnft; 
kann  man  kalihaltige  Thonerde,  an«  salzs.  Lösung  heifs 
durch  Ammoniak  geföUt,  durch  Waschen  mit  Wasser  bis 
anf  eine  zu  vemachläsBigende  Spur  vom  Chlorkalium  be- 
freien. Eine  yoUständige  Trennung  der  Thonerde  yom 
Kali  und  der  Schwefelsäure  erreicht  man,  nach  Mitscher- 
lieh's  Versuchen,  nur  dann,  wenn  man  die  Schwefels.  Thon- 
^erde  kalt  mit  kohiens.  Ammoniak  fällt,  nach  yollkommeneaft 
Auswaschen  in  Salzsäure  löst  und  nochmals  kalt  mit  koh- 
lens.  Anunoniak  ausfilllt  Die  heifs  mit  kohlens.  Ammoniak 
niedergeschlagene  Thonerde  hält  mehr  Schwefelsäure  zorttek) 
ist  nicht  so  leicht  auszuwaschen  und  weit  schwerer  in 
Salzsäure  löslich.  Um  auch  die  kleinste  Spur  eines  ge^ 
lösten  Körpers  im  Waschwasser  nachzuweisen,  läfst  Mit- 
soherlich  einen  Tropfen  davon  in  einen  glühenden 
Platintiegel  fallen.  Der  Tropfen  wird  immer  kleiner,  bis 
et  in  einem  Punkt  die  Verunreinigung  zurücklägt. 

Zur  Bestimmunir  von  Strontian  und  Kalk  in   einem   strondan 

®  und  Kalk. 

Gemenge  beider  auf  indirectem  Wege  empfiehlt  F.  O» 
Seh  äff  got  seh  (1),  die  kohlens.  Salze  in  mäfsiger  Weifs- 
g^hhitze  in  die  wasserfreien  Oxyde  zu  verwandeln  und 
durch  Wägung  des  Rückstandes  die  entwichene  Kohlen- 
säure zu  ermitteln.  Der  kohlens.  Strontian  verliert  in  der 
Weifsglühhitze  die  Kohlensäure  ohne  zu  sdimelzen  und 
ohne  den  Tiegel  anzugrrtfen,  namentlich  wenn  derselbe 
heifs  gefällt  war  und  nicht  locker  in  den  Tiegel  gelegt 
wird. 

B.  Fresenius   (2)   hat  die  Angaben   von   A.   Ter-PMiong  iron 

reil  (3)  über  den  Einflufs  von  Ammoniak  und  Ammoniak-  „;««|«. 
^  '  Schwefel- 

salzen auf  die  Fällbarkeit  des  Mangans,  Nickels ;  Kobalts 


(1)  Pogg.  Ann.  CXIII,  615;  Zeitscbr.  anal.  Chem.  I,  66.  —  (2)  J. 
pr.  Chem.  LXXXII,  2S7;  ii^  Asss.  Chem.  Centr.  1S61,  604;  B^p.ohim. 
pare  ly,  66.  —  (8)  Jabrasber.  f.  1S67,  593. 
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Qnd  Zinks  daroh  Schwefelammoniiim  einer  nälieren  Prttfimg 
unterworfen;  mit  naclutehendem  Besultat.  Die  geoaimten 
Metalle  nnd  anch  das  Uran  werden  ans  den  Löenngpen 
ihrer  reinen  Salze  durch  reines  (farbloses  oder  gdbes) 
Schwefelammoniam  weder  rasch  noch  vollständig  ansgeftUt. 
Die  Anwesenheit  einer  genügenden  Menge  eines  Ammo- 
niaksalzes  ist  die  weeentlicbste  Bedingung  einer  raschen 
und  Tollständigen  Ansfilllung.  Selbst  wenn  aaf  1  Th. 
Metalloxyd  9000  bis  18000  Th.  Salmiak  in  Lösung  sind, 
wird  die  Fällung  nicht  gehindert,  sondern  nur  g^ftrderi. 
Fr^es  Ammoniak  mufs  vermieden  werden  bei  Nickel;  ee 
beeinträchtigt  kaum  die  Fällung  des  Zinks^  sehr  w^g  die 
des  Kobalts ;  etwas  mehr  die  des  Mangans,  nicht  die  dea 
Eisens ;  es  begünstigt  etwas  die  Fällung  des  Urans.  Hdl- 
gdbes  Schwefelammonium  ist  farblosem  gleichweriidg  bei 
Kobalt  und  Eiisen,  es  wirkt  kaum  günstiger  als  farbloses 
bei  Nickel  und  Mangan;  es  wirkt  etwas  weniger  günstig 
als  farbloses  b^  Uran  und  Zink,  aber  fast  nur  in  Betreff 
der  Dauer;  nicht  in  Betreff  der  .Vollständigkeit.  Zusats 
eines  allzugrofsen  Ueberschusses  von  Schwefelammonium 
ist  stets  zu  vermeiden ;  obgleich  er  bei  Gegenwart  von 
Salmiak  keinen  erheblichen  Nachtheil  hat.  Bei  der  Aus* 
ftUung  der  genannten  Metalle  mittelst  Schwefelammoninm 
wird  die  Flüssigkeit  zuerst  mit  Ammoniak  neutraUsirt,  eine 
genügende  Menge  Salmiak  und  dann  hellgelbes  Sdiwefel- 
ammoninm  in  mäfsigem  Ueberschufs  zugeftigt.  Nach 
24  stündigem  Stehen  an  einem  warmen  Orte  ist  die  Aus- 
fiUlung  als  eine  vollständige  zu  betrachten;  indem  sie  noch 
bei  einer  Verdünnung  von  1  Metalloxyd  zu  400000  Flüssig- 
keit erfolgt. 

Bezüglich    des   von   H.  Schiff  beschriebenen  Ver- 
haltens der  Chromsäure  gegen  Guajactinctur  vgl  S.  253  (1)» 


(1)  Schiffs  Mittheilnngen  fiber  das  Verhalten  der  welnsanron  XQ 
ohromsanren  Salseu  vgl.  Ann.  Ch.  Pharm.  CXX,  210. 
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Nach*  Versachen  von  Wert  her  (1)  lassen  sich  mit-  ^"i^: 
telst  Wasserstoffsuperoxyd  haltendem  Aether  noch  sehr  "^"^^ 
kleine  Mengen  von  Vanadinsänre  erkennen  ^  anch  wenn 
dieselbe  mit  viel  Chromsänre  gemengt  ist.  Eine  ange- 
säuerte Lösung  eines  vanadins.  Älkali's  förbt  sich  beim 
Schütteln  mit  solchem  Äether  roth,  wie  essigs.  Eisenoxyd ; 
der  Aether  bleibt  ungeförbt.  Auch  Wasserstoffsuperoxyd 
ohne  Aether,  oder  ozonisirtes  Terpentinöl  bewirken  die 
Böthung;  aber  nicht  eine  durch  Phosphor  erzeugte  Ozon- 
atmosphäre  oder  Sauerstoff^  welcher  aus  Baryumsuperoxyd 
oder  zweifach -chroms.  Eali  entwickelt  wird.  Durch  die 
Chromsäurereaction  gebläuter  Aether  entfärbt  sich  beim 
Schütteln  mit  einer  genügenden  Menge  einer  angesäuerten 
Lösung  von  vanadins.  Alkali  und  letztere  wird  roth.  Auch 
gewöhnlicher  Aether  röthet  schon  deutlich  die  Vanadin- 
sänrelösung.  Alkohol  verändert  die  rothe  Farbe  nicht; 
beim  Verdampfen  entf&rbt  sich  die  Lösung  erst  bei  starker 
Concentration^  indem  ein  grünlicher,  chromoxydfreier  Rück- 
stand bleibt.  Alkalien  entf&rben  die  rothe  Lösung  sogleich. 
In  einer  Flüssigkeit,  welche  nur  V40000  Vanadinsäure  ent- 
hält, ist  letztere  mittelst  dieser  Reaction  noch  deutlich  er- 
kennbar ;  bei  Vs^ooo  'W'ird  die  Lösung  schwach  rosenroth ; 
die  Flüssigkeit  mufs  stets  angesäuert  sein,  gleichgültig 
mit  welcher  Säure.  Enthält  eine  Lösung  Chromsäure  und 
Vanadinsäure,  so  wird  erstere,  wie  sich  aus  obigem  Ver- 
halten ergiebt,  mittelst  dieser  Reaction  erst  dann  ange- 
zeigt, wenn  sie  in  überwiegender  (mindestens  dreifacher) 
Menge  zugegen  ist  und  wenn  die  nicht  zu  verdünnte  Flüssig- 
keit mit  einem  grofsen  Ueberschufs  an  Aether  und  Wasser- 
stoffsuperoxyd vermischt  wird.  Enthält  die  Lösung  von 
Vanadin-  und  Chromsäure  je  */ioooo;  so  ist  erstere  deutlich, 
letztere  gar  nicht  erkennbar;  steigert  man  die  Chromsäure 


.     (1)  J.  pr.  Cbem.  LXXXm,  196;  N.  Arcb.  ph.  nat  XI,  82;  imAnss. 
Zeitsehr.  anaL  Ghem.  I,  72;  R^p.  chim.  pure  IV,  67. 

JiihrMa>er.  f.  Omto.  n.  ■.  w.  f.  1861.  54 


g50  Analytiaohe  Chemie. 

Auf  Vsooo;  Bo  ftrbt  sich  die  wttsserige  Lösung  roth  und  der 
Aether  blau.  Moljbdänsäure  giebt  in  nicht  zu  verdünnter 
saurer  Lösung  mit  osonisirtera  Aether  oder  mit  Wasser- 
stoffsuperoxyd eine  citronengelbe  Färbung;  Wolframsäure 
zeigt  keine  Beaction. 
(B«u".Sein.)  ^^'  Mohr  (1)  empfiehlt  zur  Ermittelung  der  relativen 
Mengen  der  verschiedenen  Ozjdationsstufen  des  Mangana 
(MdxOs  und  MnOa)  im  Braunstein  nach  irgend  einer  der 
gebräuchlichen  Methoden^  den  beweglichen  Sauerstoff  (und 
damit  den  Manganoxydulgehalt)  im  unveränderten  Braun- 
stein  einerseits  und  im  stark  geglühten  Braunstein  ander- 
■  seits  zu  bestimmen.  Da  jedes  Oxyd  des  Mangans  beim 
starken  Glühen  in  Manganoxydoxydul  ^  MnaO«,  übergehe, 
so  lasse  sich  aus  den  Ergebnissen  beider  Versuche,  be- 
ziehungsweise ihrer  Differenz,  der  Gehalt  des  Braunsteina 
an  Manganhyperoxyd  und  an  Manganoxyd  berechnen.  E«nt* 
hält  der  Braunstein  neben  Oxyden  des  Mangans  nur  Eisen- 
oxyd  oder  Thonerde,  so  enthält  allerdings  der  Glührück- 
stand die  ganze  Menge  des  Mangans  als  Manganoxydoxydul 
und  dann  ist  das  Verfahren  vorwurfsfrei;  enthält  aber  der 
zu  prüfende  Braunstein  Oxyde  von  der  Form  MO  (Kalk, 
Magnesia),  so  ersetzen  diese,  wie  Krieger  (2)  gezeigt 
hat,  beim  Glühen  das  Manganoxydul ,  indem  eine  diesen 
starken  Basen  entsprechend  gröfsere  Menge  des  Mangan- 
oxyduls in  Manganoxyd,  Mn^Os,  übergeht.  In  diesem 
Falle  ist  also  die  Menge  des  freien  (beweglichen)  Sauer- 
stoffs im  Glührückstand  ein  von  dem  Gehalt  au  den  ge- 
nannten starken  Basen  abhängiger  und  obiges  Verfahren 
nur  bei  Abwesenheit  derselben  anwendbar. 

Um  bei  der  Prüfung  des  Braunsteins  nach  dem  Ver- 
fahren von  Fresenius  und  Will  einen  Gehalt  an  koh- 
lens,  alkalischen  Erden  zu  entfernen,  empfiehlt  A.  Bohr  (3), 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXVII,   382;   im  Ansi.  B€p.  ohim.  appUqii^ 
in,  254.  —  (2)  Jahresber.  f.  1858,  626.  —  (3)  Zeittohr.  aaaL  Chem.  I,  48. 
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die  abgewogene  Probe  in  dem  Eölbcfaen  mit  stark  ver- 
dünnter Schwefelsäure  zu  kochen,  sodann  die  überschüssige 
Schwefelsäure  mit  kohlensäucefreier  Natronlauge  zu  neu- 
tralisiren  und  nach  dem  Zusatz  von  oxals,  Natron  wie  ge- 
wöhnlich zu  verfahren. 

Quadrat  (1)  beschreibt  das  von  Ihm  angewendete^ 
dem  Princip  nach  längst  bekannte  und  bei  einem  Eisen* 
oxydgehalt  unrichtige  Kesultate  gebende  Verfahren  zur 
Ermittelung  der  Güte  des  Braunsteins  durch  Erhitzen 
desselben  mit  Salzsäure  und  metallischem  Kupfer  und  Be- 
stimmung des  Gewichtsverlustes  des  letzteren. 

G.  Wert  her  (2)  hat  die  für  die  Nach  Weisung  des 
Arsens  nach  dem  Verfahren  von  Beinsch  wichtige  Be- 
obachtung gemacht;  dafs  Arsensäure  für  sich  und  arsens. 
Salze  in  salzs.-  oder  schwefeis.  Lösung  weder  in  der  Kälte 
nach  Monate  langem  Stehen,  noch  nach  lange  Zeit  fort- 
gesetztem und  in  kürzeren  oder  längeren  Intervallen  wie- 
derholtem Kochen  blankes  Kupferblech  mit  einem  grauen 
Metallspiegel  überziehen,  sobald  die  Menge  der  vorhan- 
denen Arsensäure  nicht  eine  namhafte  Gröfse  ausmacht. 
Es  ist  daher  nur  eine  Eigenschaft  der  arsenigen  Säure, 
ein  blankes  Kupferblech  sofort  mit  einem  Metallspiegel 
zu  überziehen,  wenn  sie  in  salzs.  Lösung  damit  gekocht 
wird;  auch  in  dem  Fall,  wo  nur  eine  äufserst  geringe 
M^ige  derselben  anwesend  ist.  Eine  (in  10  CC.  0,000609 
Grm.  Arsen  enthaltende)  Lösung  von  reiner  arsens. 
Ammoniakmagnesia  gab  nach  dtägiger  Digestion  bei  50 
bis  60^  und  zeitweisem  Kochen  durchaus  keine  Beaction 
auf  Kupfer.  Lösungen,  welche  0,00406  bis  0,00609  und 
0,01015  Grm.  Arsen  in  der  Form  des  Doppelsalzes  ent- 
halten, beschlagen  nach  wiederholtem  Kochen  das  Kupfer- 
blech erst  in  72  Stunden,  solche  mit  0,0203  Grm.  nach  48 


(1)  Ans  der  Schweizer,  pol.  Zeitschr.  Vi,  103  in  Zeitschr.  Chem. 
Pharm.  1861,  605.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  LXXXIJ,  286;  im  AußSf.  SilL 
Am.  J.  [2]  XXXII,  277. 
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AiMtt.  Standen  und  solche  mit  0^015  Grm.  nach  16  Stunden. 
Der  (nicht  glänzende)  Beschlag  tritt*  unter  diesen  Um- 
ständen erst  dann  ein,  wenn  die  Lösung  schon  deutlich 
grttn  gefärbt  ist;  er  ist  in  den  meisten  Fällen  in  Salzsäure 
löslich  und  besteht  dann  nach  Werther's  Versuchen 
wahrscheinlich  aus  einem  basischen  Eupfersalz,  sofern 
darin  kein  Arsen  nachweisbar  war  und  eine  mit  blankem 
Kupferblech  digerirte  verdünnte  salzs.  Lösung  von  En- 
pferchlorid  denselben  matt  schwarzen  Ueberzug  erzeugt 
In  dem  in  Salzsäure  unlöslichen  Theil  des  Beschlags  ge- 
lang es  in  den  Fällen  einen  Gehalt  an  Arsen  nachzuweisen, 
wenn  die  Lösung  nicht  weniger  als  0;1015  Grm.  Arsen  als 
Doppelsalz  enthielt.  Erst  dann»  wenn  in  50  CC.  Lösung 
0;4  bis  0,5  Grm.  Arsen  vorhanden  sind,  bildet  sich  nach 
kurzem  Kochen  ein  unzweideutiger  metallglänzender  Arsen- 
beschlag. Werther  hält  hiernach  in  Fällen  der  gericht- 
lichen Untersuchung,  wo  mit  chlors.  Kali  die  Zerstörung 
organischer  Substanzen  bewerkstelligt  worden  ist,  die  An- 
wendung der  Kupferprobe  für  unstatthaft,  bevor  nicht  mit 
schwefliger  Säure  die  Beduction  zu  arseniger  Säure  sicher 
bewerkstelligt  ist  Eine  andere  Quelle  der  Täuschung 
liegt  in  dem  Verhalten  des  metallischen  Arsens  gegen 
Kupfersalze.  Reines  metallisches  Arsen  wird  von  einer 
Auflösung  von  Knpferchlorid  in  Salzsäure  bei  gelinder 
Wärme  in  dicken  Stücken  allmälig,  in  dünnen  Lamellen 
schneller  aufgenommen.  Die  bei  verschlossenem  GeflUs 
fast  farblos  werdende  Löspng  enthält  dann  schon  nach 
wenigen  Stunden  ansehnliche  Mengen  von  Arsensäure, 
und  erst  nach  sehr  langer  Digestion  auch  arsenige  Säure. 
Es  folgt  hieraus,  dafs  die  Kupferprobe  bei  nicht  sofort 
im  Kochen  erfolgter  Metallspiegelablagerung  in  Unsicher- 
heit läfst.  Wert  her  weist  noch  nach,  dafs  die  Ursache 
der  Lösung  des  Arsens  in  diesen  Fällen  nicht  in  der 
Salzsäure  gesucht  werden  darf,  sofern  nach  seinen  Ver- 
suchen gewöhnliche,  mit  1  Vol.  Wasser  verdünnte  Salz- 
säure von  spiegelblankem  Arsen  beim  Kochen  oder  mehr- 
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tftgigem  Digeriren  in  versclüosgeDem.  Oeftfs  nichts  auflöst 
Aach  eine  stark  anges&uerte  Auflösung  von  arsens.  Am- 
moniak-Magnesia löst  unter  diesen  Umständen  kein  Arsen 
auf;  nach  Zusatz  von  Eupferchlorid  findet  man  aber  bald 
neugebildete  Arsensäure  in  der  Lösung  und  bei  fortge- 
setzter Digestion  auch  erhebliche  Mengen  von  arseniger 
Säure.  —  H.  Bein  seh  (1)  findet  bei  Wiederholung  eines 
Theils  der  vorstehenden  (von  Ihm  einem  ungenannten  eng- 
lischen Chemiker  zugeschriebenen)  Versuche  Werther's^ 
dais  allerdings  beim  Kochen  einer  mit  Va  his  1  Vol.  Salz- 
säure vermischten  verdünnten  Lösung  von  Arsensäure  auf 
blankem  Kupferdraht  nicht  der  geringste  Niederschlag 
von  metallischem  Arsen  sich  bilde,  bei  2  Vol.  concentrirter 
Salzsäure  finde  diefs  aber  sogleich  statt  und  sei  dann  die 
Reaction  (auch  bei  Viooooo  Arsen)  noch  eben  so  deutlich 
als  mit  arseniger  Säure.  Die  Lösung  müsse  so  stark  an- 
gesäuert sein;  dafs  das  Kupfer  angegrifien  wird,  andern- 
falls werde  die  Arsensäure  nicht  reducirt.  —  C.  Stan- 
ford (2)  macht  bezüglich  des  Verfahrens  von  Rein  seh 
darauf  aufmerksam;  dafs  bei  Gegenwart  eines  Eisenozyd- 
salzes  das  metallische  Kupfer  sich  rasch  mit  einem  schwar- 
zen Ueberzug  bedecke. 

C.  Groll  (3)  beschreibt  ein  in  den  belgischen  Zink- 
hütten angewendetes  volumetrisches  Verfahren  zur  Be- 
stimmung des  Zinks»  welches  sich  von  dem  von  Schaff- 
ner (4)  angegebenen  nur  durch  die  Art  unterscheidet; 
wie  die  beendigte  Ausfällung  des  Zinks  durch  Schwefel- 
natrium erkannt  wird.  Die  Lösung  von  0;5  bis  1;0  Grm. 
des  Zinkerzes  in  Königswasser  wird  mit  überschüssigem 
Ammoniak  versetzt  und  das  Filtrat  mit  einer  auf  reines 
Zink  titrirten  (etwa  10  bis  12  pC.  enthaltenden)  Lösung 
von    krjstallisirtem  Schwefelnatrinm    versetzt;  bis  einige 


(1)  N.  Jahrb.  Pharm.  XVI,  186.  —  (St)  Pharm.  Jonm.  Trani.  [2]  n, 
510.  —  (8)  Zeitoohr.  anal.  Chem.  1,  21.  —  (4)  Jahresber.  f.  1856,  745. 
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Tropfen  der  FIüBsigkeit,  auf  einer  Porcellanplatte  mit 
einem  Tropfen  einer  verdünnten  Nickelchlorttrlösang  ver- 
setzt^ am  Band  eine  grauschwärzlicbe  Färbung  zeigen. 
Die  SchwefebatriumlöBung  rnnfs  vor  jeder  Versuchsreihe 
von  neuem  titrirt  werden,  fintiialten  die  Erze  Kupfer, 
was  bei  Blenden  häufig  vorkommt,  so  bestimmt  man  durch 
einen  vorhergehenden  Versuch  die  Menge  Schwefelnatrium, 
welche  erforderlich  ist,  um  das  Kupfer  auszufällen  und 
zieht  sie  bei  der  beendigten  Zinkanaiyse  ab.  Um  den 
schädlichen  Einfiufs  des  Schwefelkupters  aui  die  Nickel- 
reaction  zu  vermeiden,  filtrirt  man  einige  Tropfen  ab,  ehe 
^man  sie  mit  Nickelchlorür  versetzt.  Enthält  das  Erz  mehr 
als  2  pC.  Kupfer,  so  wird  letzteres  vorher  aus  der  sauren 
Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  gefallt;  einen  Mangan- 
gehalt  entfernt  man  durch  längeres  Erwärmen  der  am- 
moniakalischen  Lösung  und  Abfiltriren  des  ausgeschiedenen 
Manganoxjds. 

H.  Kose  (1)  empfiehlt  zur  quantitativen  Bestimmung 
des  Zinns  die  Fällung  des  Oxyds  mittelst  Schwefelsäure. 
6  Zinnoxyd  wird  schon  aus  concentrirteren ,  a  Zinnoxyd 
(aus  Zinnchlorid)  nur  aus  stark  verdünnten  Lösungen  ge- 
fällt. Das  gefiillte  Oxyd  wird  erst  pach  völligem  Absetzen 
(bei  Anwesenheit  von  freier  Salzsäure  erat  nach  12  bis  24 
Stunden)  abfiltrirt  und  mit  reinem  Wasser  ausgewaschen. 
Das  getrocknete  Oxyd  glüht  man  unter  Zusatz  von  kohlens. 
Ammoniak.  Enthält  die  Lösung  neben  Zinnoxyd  Phos- 
phorsäure, so  ist  das  Verfahren  nicht  anwendbar,  sofern 
letztere  mitgefallt  wird.  Zur  vollkommenen  Abscheidung 
der  Fhosphorsäure  aus  salpetersaurer  Lösung,  nach  dem 
Verfahren  von  Reynoso  (2),  sind  auf  1  Gewichtsthdl 
der  zu  bestimmenden  Säure  mindestens  4  bis  5  Th.  Zinn, 
sicherer  8  bis  10  Tb.,  anzuwenden.    Das  hierbei  gebildete 


(1)  Pogg.  Ann.  CXII,  168;  R^p.  ohim.  pore  III,  887;  im  Anas. 
ZeitBohr.  Cbem.  Phaxm.  1861,  281;  Chcm.Newa  V,  86«  -*  (2)  Jahreaber. 
f.  1851,  618. 
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phoaphors.  Zinnoxjd  hat  keine  beBtimmteZusammenBetzung^ 
auch  wenn  nicht  alle  Phosphorsäure  ausgefällt  wird.  Das 
geglühte  Zinnoxyd  ist  in  den  meisten  Säuren  kaum  lös- 
lich ;  mit  concentrirter  Schwefelsäure  bildet  es  bei  starkem 
Erhitzen  einen  Sjrnp;  der  beim  Verdünnen  mit  viel  Was- 
ser wieder  alles  Zinnoxyd  fallen  läfst;  in  schmelzendem 
zweifach-schwefels.  Kali  löst  sich  das  Zinnoxyd  eben- 
falls; Wasserzusatz  bewirkt  aber  Äbscheidung  des  Oxyds. 
Zinnstein  kann  nur  durch  Schmelzen  mit  Alkalihydrat 
aufgeschlossen  werden.  Die  Trennung  des  Zinns  vom 
Kupfer  geschieht  genauer,  als  auf  dem  gewöhnlichen  Wege, 
wenn  man  die  mit  Salpetersäure  oxydirten  Metalle  nach 
dem  Verdampfen  mit  Salzsäure  befeuchtet  und  dann  aus 
der  Lösung  in  Wasser  das  Zinnoxyd  durch  Schwefelsäure 
fällt.  Vom  Wismuth  und  Blei  trennt  man  das  Zinn  am 
besten  durch  Schmelzen  mit  Schwefel  und  kohlens.  Alkali 
oder  in  Lösungen  durch  Schwefelammonium.  Vom  Zink 
läTst  sich  das  Zinn  mittelst  Salpetersäure,  genauer  noch 
mittelst  Schwefelsäure,  in  stark  saurer  Lösung  auch  durch 
Schwefelwasserstoff  trennen.  Die  Trennung  des  Zinns  vom 
Eisen  gelingt  nur  durch  Schwefelwasserstoff  in  salzs. 
Lösung.  Oxydirt  man  eisenhaltiges  Zinn  mit  Salpeter- 
sänre,  so  löst  sich  das  Zinnoxyd  sammt  dem  Eisenoxyd 
in  der  wässerigen  Säure  und  erst  beim  stärkeren  Erhitzen 
der  Oxyde  wird  dasselbe,  neben  dem  gröfsersn  Theil  des 
Eisenoxyds,  in  Salpetersäure  unlöslich.  Schmilzt  man 
Zinn  und  Eisen  mit  kohlens.  Natron  und  Schwefel,  so  löst 
sich  beim  Behandeln  mit  Wasser  neben  dem  Schwefclzinn 
stets  auch  Schwefeleisen  mit  grüner  Farbe  auf,  ohne  sich 
beim  Erwärmen  wieder  abzuscheiden.  Vom  Mangan  trennt 
man  das  Zinn  am  besten  mittelst  Schwefelsäure,  vom  Silber 
mittelst  Salpetersäure  oder  durch  Schwefelammonium; 
vom  Gold  durch  Kochen  der  zerthoilten  Legirung  mit 
ziemlich  concentrirter  Schwefelsäure  unter  Zusatz  von 
Salzsäure,  Erhitzen  bis  zur  theilweisen  Verflüchtigung 
der  Säure,  Ausfallen  mit  Wasser  und  Lösen  des  Zinnoxyds 
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in  starker  Salza&ure,  wo  das  Gold  siirtkkbleibt.  Bei 
gröfserem  Goldgehalt  löst  man  in  Königswaaser  und  fallt 
das  Zinn -mittelst  Schwefelsäure.  Verbindungen  des  Zinn- 
oxyda  mit  Magnesia  und  Kalk  werden  schon  durch  ein- 
oder  zweimaliges  Glühen  mit  Salmiak  unter  Verflüch- 
tigung von  allem  Zinn  zersetet.  Die  von  Böse  früher  (1) 
vorgeschlagene  Trennung  des  Zinnoxjduls  vom  Zinnoxyd 
mittelst  Quecksilberchlorid  ist  nach  seinen  jetzigen  Versu- 
chen unsicher;  auch  durch  Schwefelsäure  gelingt  die  Schei- 
dung beider  Oxyde  nicht  vollkommen.  Von  der  Titansäure 
kann  das  Zinnoxyd  in  Lösungen  mittelst  Schwefelwasserstoff 
oder  Schwefelammonium  geschieden  werden.  Schmilzt  man 
ein  Gemenge  von  Zinnoxyd  und  Titans&ure  mit  kohlens.  Na- 
tron und  Schwefel,  so  löst  Wasser  nur  Schwefelzinn  auf;  die 
ungelöste  Titansäure  enthält  aber  titans.  Natron,  welches 
letztere  durch  Glühen  mit  4  bis  5  Th.  Salmiak  zersetst 
wird.  Wasser  entzieht  dann  der  Titansäure  das  gebildete 
Chlomatrium.  Glüht  man  ein  Gemenge  von  Zinnoxyd 
und  Titansäure  mit  Salmiak,  so  verflüchtigt  sich  stets 
mit  dem  Zinnoxyd  etwas  Titansäure,  obwohl  letztere  fiir 
sich  unter  gleichen  Umständen  ihr  Gewicht  nicht  ver- 
ändert 

Ä.  Stromeyer  (2)  fährt  die  volumetrische  Bestim- 
mung des  Zinns  in  der  Art  aus,  dafs  Er  die  das  Zinn  als 
Chlorür  enthaltende  salzs.  Lösung  mit  einer  genügenden 
Menge  Eisenchlorid  von  bekanntem  Gehalt  vermischt  und 
das  nach  der  Gleichung  :  SnCl  +  FcsCls  =  SnCl»  + 
2FeGl  entstehende  Eisenoxydulsalz  mittelst  übermangans« 
Kali  ermittelt.  1  Aeq.  Sauerstofi  entspricht  1  Aeq.  Zinn.  Im 
fein  zertheilten  Zustande  löst  sich  das  Zinn  in  concen- 
trirtem,  etwas .  Salzsäure  enthaltendem  Eisenchlorid  ohne 
Wasserstoffentwickelung  auf :  Sn  +  2FesCU  =  SnCl«  -f 


(1)  AusführL  Handb.  d.  ani^.  Chem.  II,  291.  -  (2)  Ann.  Ch.  Phann. 
CXYII,  261;  J.  pr.  Chem.  LXXXIII,  447.  r 
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4FeCL  2  Aeq.  Saaerstoff  entsprechen  dann  1  Aeq.  Zinn. 
Diese«  Verfahren  eignet  sich  nicht  f)lr  Zinnlegimngeo  (da 
andere  Metalle  das  Eisenchlorid  ebenfalls  in  Qilorür  ver- 
wandeln);  wohl  aber  für  künstlich  bereitete  Zinnsalze. 
Enthalten  diese  letsteren  das  Zinn  als  Chlorid  oder  Oxyd, 
so  muTs  dasselbe  mittelst  Zink  vorher  ausgefällt  werden.  --« 
Durch  Schwefelwasserstoff  aus  Zinnchlorid-Chlorammonium 
ausgefälltes  Schwefelzinn  löst  sich  in  Eisenchlorid  bei  ge- 
lindem Erwärmen  mit  Bücklassung  von  Schwefel  :  SnS| 
+  2FetGl8  =  SnCl,  +  4FeCl  +  üf.  Das  aus  einem 
Schvefelsalz  durch  Säuren  gefällte  Schwefelzinn  verbraucht 
zur  Auflösung  Vs  mehr  an  Eisenchlorid;  was  der  Angabe 
von  Kühn  (1)  entspricht;  dafs  der  Niederschlag  SnS«  -{- 
HS  ist;  wonach  sich  der  Mehrverbrauch  aus  der  Gleichung 
SnS^HS  +  3Fe»Cl«  =  SnCl,  +  6  FeCl  +  HCl  + 
3S  erklärt. 

Scheurer-Eestner  (2)  bestätigt  die  von  anderen 
Chemikern;  namentlich  von  Mohr  (3)  schon  gemachte 
Beobachtung;  dafs  eine  Läsung  von  Zinnchlorür  bei  ver- 
schiedener Verdünnung  wechselnde  Mengen  von  über- 
mangans.  Kali  zur  Oxydation  erfordert.  Concentrirte  Lö- 
sungen von  Zinnchlorür  absorbiren  nach  Ihm  kein  Sauer- 
stoffgas;  in  ziemlich  verdünnten  Lösungen  entsteht  da- 
gegen unter  beträchtlicher  Sauerstoffaufnahme  ein  G^ 
menge  von  Zinnchlorid  und  Zinnozyd  (2SnCl  -f  O9  == 
SnCla  4"  SnOs);  in  sehr  verdünnten  Lösungen  erfolgt  die 
vollkommene  Oxydation  nur  sehr  langsam.  Zinnoxjdul- 
hydrat  oxydirt  sich  mit  freiem  Sauerstoff  gar  nicht.  Hier- 
von ausgehend  empfiehlt  Scheurer-Eestner;  zur  Be- 
stimmung des  Zinns  das  Metall  in  Salzsäure  zu  lösen,  die 
Lösung   mit  kohlens.  Natron  zu  fällen  und  einen  Ueber- 


(1)  Jahresber.  t  1858,  890.  —  (S)  Compt.  rend.  LII-,  581;  Ghem. 
Newf  IV,  101,  192;  R^p.  ohim.  pure  III,  217;  B^p.  chim.  appliqa^e  III> 
106;  250;  J.  pharan.  [3]  XL,  428;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1S6I,  250;  Chem. 
Centr.  1861,  751.  —  (8)  Lehrb.  der  Titrirmeihoden  (2.  Aufl.)  196. 
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Behufs  an  übermaDganB.  Kali  siusufttgen.  Man  entfärbt 
Bodann  die  Flüssigkeit  durch  ein  mit  Schwefelsäure  ver- 
mischtes Bisenoxydulsalz  (von  bekanntem  Gehalt)  und  er- 
mittelt den  Ueberschufs  des  letzteren  mittelst  Übermangans. 
Kali.  Zieht  man  von  dem  verbrauchten  Volum  des  ttber- 
mangans.  Kali's  die  Quantität  ab,  welche  von  dem  Eisen- 
ozydulsalz  entfärbt  wurde,  so  erhält  man  die  zur  Oxydation 
des  Zinnchlorürs  nothwendig  gewesene  Menge.  Auch 
kann  das  Zinn  in  der  Art  bestimmt  werden,  dafs  man 
die  Lösung  des  Uhlorürs  mit  Salpeters.  Kupferoxyd  zer- 
setzt und  das  gebildete  KupferoxydulBahc  mit  Übermangans. 
Kali  titrirt  Strom ey er  (vgl.  oben)  wendet  zu  dem- 
selben Zweck  ein  Eisenoxydsalz  an. 

Um  den  Zinnoxydgehalt  des  zinns.  Natrons  zu  be- 
stimmen; verfährt  man  nach  Tb.  Golds  cfamidt  (1)  am 
besten  in  der  WeisC;  dafs  mau  aus  der  Lösung  des  Salzes 
in  warmem  Wasser,  mittelst  verdünnter  Schwefelsäure  das 
Zinnoxyd  voilstäudig  abscheidet,  nach  12-  bis  24stündigem 
Stehen  den  voluminösen  Niederschlag  mit  Wasser  durch 
Decantiren  vollkommen  auswascht,  trocknet ^  glüht  und 
wägt. 

Zur  genauen  Bestimmung  des  Eisens  im  Gufseisen, 
Stahl  und  Stabeisen  kann  das  gewöhnliche  Titrirverfah- 
ren  nicht  angewendet  werden,  weil  die  dabei  angewendeten 
Flüssigkeiten  zu  concentrirt  sind  und  das  Ablesen  an  der 
Bürette  nicht  scharf  genug  geschehen  kann.  Nach  F. 
Mohr  (2)  kann  hier  mit  grofsem  Nutzen  die  von  Gay- 
Lussac  beim  Silber  eingeführte  Methode  der  oonstanten 
Mengen  in  Anwendung  gebracht  werden.  Es  wird  vorana^ 
gesetzt,  dafs  man  das  Eisenoxydul  durch  zweifach-chroms. 
Kali  bestimmen  wolle.  Man  braucht  zur  Analyse  eine 
Normallösung,  welche  8,785  Grm.  reines  zweifach-chroms. 


(1)  DingL  pol.  J.  GLXU,   77.   -  (2)  Dttgl.  pol.  J.  CLDL,   1S4; 
Chem.  Gentr.  1861,  154. 
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Kali  zu  1  Liter  g^st  enthält;  durch  Verdünnen  von  100 
CC.  desselben  zu  1  Liter  erhält  man  eine  Zehntellösung; 
von  ersterer  entspricht  1  CO,  0,010' Grm.,  von  letzterer 
1  CC.  0,001  Eisen.  Man  verföhrt  nun  am  einfachsten  in 
der  Weise;  dafs  man  l  6rm.  des  zu  untersuchenden  Eisens 
in  destillirter  Schwefelsäure  und  Wasser  löst,  100  CC.  der 
normalen  Chromlösung  zusetzt  und  nun  das  in  jedem 
Falle  im  Ueberschusse  vorhandene  chroms.  Kali  mit  einer 
Zehnteleisenlösung  bestimmt.  (Löst  man  7  Grm.  Schwe- 
fels. Eisenoxydul-Ämmoniak  in  einer  Literflasche,  ver* 
setzt  stark  mit  destillirter  Schwefelsäure  und  füllt  nun 
zu  1  Liter,  so  enthält  jeder  Cubikcentimeter  der  Lösung 
1  Mgrm.  Eisen.)  Mit  dieser  Eisenlösungmifst  man  das 
überschüssige  chroms.  Kali,  wobei  man  das  Ende  der 
Operation  durch  das  Eintreten  der  blauen  Farbe  beim 
Betupfen  mit  Kaliumeisencyanidlösung  erkennt.  •  Die  zu- 
gesetzten 00.  Zehnteleisenlösung  sind  Milligramme  Eisen, 
die  man  von  1,000  einfach  abzieht. 

Die  Einwirkung,  welche  freie  Salzsäure  auf  unter- 
schwefligs.  Natron  ausübt,  ist  Ursache,  dafs  mittelst  des 
letzteren  Eisenoxyd  mafsanalytisch  nicht  genau  bestimmt 
werden  kann.  Nach  Versuchen,  welche,  wie  Landolt  (1) 
mittheilt,  H.  Krem  er  ausgeführt  hat,  zersetzen  verdünnte 
Essigsäure,  wie  auch  verdünnte  Salzsäure  nach  Zusatz 
von  essigs.  Natron  das  unterschwefligs.  Natron  nieht,  und 
es  ist  demnach  eine  Titrirung  eines  Ueberschusses  des 
letzteren  leicht  ausführbar.  Zur  Bestimmung  des  Eisens 
mittelst  unterschwefligs.  Natron  verfahrt  man  nun  folgen- 
dermafsen.  Die  zu  prüfende  Verbindung  wird  in  Salz» 
säure  unter  Zusatz  von  chlors.  Kali  oder  Salpetersäure 
gelöst,  durch  Erwärmen  jede  Spur  Chlor  und  möglichst 
die  freie  Säure  entfernt,  die  Flüssigkeit  bis  auf  ein   be* 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXXIV,  389;  im  Aniz.  Zeitsohr.  anal.  Chem.  I, 
214;  Vierteljabrsschr.  pr.  Pharm.  XI,  547;  B^,  diim.  pure  IV,  204. 
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fltimmtes  Volum  verdünDt;  eine  bestimmte  AnziUil  Cabik- 
centimeter  abgemessen ,  mit  essigs.  Natron  versetst  bis 
die  Flüssigkeit  eben  roth  wird;  dann  wieder  mit  verdünn* 
ter  Salzsäure  bis  die  rothe  Farbe  eben  verschwundan. 
Man  verdünnt  *  jetzt  mit  Wasser  (wobei  der  Eisengehalt 
indessen  nicht  unter  0^016  in  100  OC.  sinken  darf)  und 
fUgt  eine  gemessene  Menge  einer  titrirten  Lösung  von 
onterschwefligs.  Natron  (am  besten  24,8  Qrm.  in  1  Liter 
Wasser)  zu.  Ist  die  eingetretene  dunkele  Färbung  ver- 
schwunden; so  wirft  man  ein  Körnchen  Bhodankaliam 
in  die  Flüssigkeit,  und  wenn  alsdann  noch  rothe  Streifen 
in  derselben  entstehen,  fügt  man  noch  einige  GG.  unter- 
schwefligs.  Natron  zu.  Der  Ueberschufs  desselben  wird 
schliefsUch  nach  Zusatz  von  Stärkekleister  mit  Jodlöaung 
(5  Grm.  Jod  mit  Hülfe  von  Jodkaiium  in  einem  Liter  gelöst) 
bestimmt.  Jeder  GG.  desjenigen  unterschwefligs.  Natrons, 
welches  sich  mit  dem  Eisenchlorid  umgesetzt  hat,  entspricht 
0,0056  Eisen.  Die  Umsetzung  erfolgt  genau  nach  der 
Gleichung :  FejGlg  +2(NaO,  S^O«)  =  2FeGl  +  NaO,  SkOs 
+  NaCl. 

B.  Fresenius  (1)  empfiehlt  zur  volumetrischen  Be- 
stimmung des  Eisenoxyds  die  nachstehende  Modification 
der  Anwendung  des  Zinnchlorürs.  Es  sind  dazu  ertorder* 
lieh  :  1)  eine  Lösung  von  Eisenchlorid,  im  Liter  IQ  Orm. 
reines  Eisen  (entsprechend  10,03  Grm.  feinem  Klavier- 
draht) enthaltend;  2)  eine  klare  Lösung  von  Zinnchlorür, 
von  der  Goncentration,  dafs  ein  Vol.  derselben  Vs  bis  1 
Vol.  der  Eisenchloridlösung  reducirt;  3)  eine  Lösung  von 
Jod  in  Jodkalium,  welche  in  1  GG.  etwa  0,006  Grm.  Jod 
enthält.  Man  ermittelt  vorerst,  wie  viel  von  der  Jodlösung 
erforderlich  ist,  um  in  1-2  GG.  der  mit  etwas  Stärkekleister 
versetzten  Zinnchlorürlösung  eine  bleibende  blaue  Färbung 
hervorzurufen.  Man  erhitzt  nun  10  GG.  der  Eisenchloridlö- 
sung nach  dem  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  zum  Sieden  und 

(1)  Zeitschr.  anal.  Ghom.  I,  26. 


ErkAniniag  und  Bestimmiuig  eämelner  nnorganifoher  Bnbttunsen.  gg]^ 


/ 


f&gt  zuletzt  tropfenweise  und  ohne  Anwendung  eines  er- 
heblichen Ueberschusses  von  der  Zinnlösung  zu,  bis  die 
Eisenlösung  vollständig  reduclrt  ist,  was  an  dem  lieber- 
gang  der  gelblichen  Lösung  in  die  farblose  gut  erkennbar 
ist.  Die  abgekühlte  Lösung  versetzt  man  mit  etwas  Stärke- 
kleister und  dann  tropfenweise  mit  der  Jodlösung  bis  zur 
bleibenden  Bläuung.  Aus  der  Menge  der  verbrauchten 
Jodlösung  berechnet  sich,  nach  dem  ermittelten  Verhältnifs, 
die  Menge  des  überschüssig  zugesetzten  Zinnchlorürs  und 
damit  auch  die  Menge;  welche  zur  Reduction  von  0,1  G-rm. 
Eisen  aus  Oxyd  in  Oxydul  erforderlich  war.  Bei  der  Be- 
stimmung des  Eisens  nach  vorstehendem  Verfahren  hat 
man  nur  darauf  zu  sehen,  dafs  die  salzs.  Lösung  desselben 
das  Metall  als  Chlorid  enthält  und  dafs  ein  etwaiger  Chlor- 
übersohufs  durch  längeres  gelindes  Kochen  daraus  entfernt 
ist.  Nach  gehöriger  Concentration  reducirt  man  sie  mit 
Zinnchlorür  und  ermittelt  den  etwaigen  üeberschufs  des 
letzteren  mit  der  Jodlösung.  Die  Veränderlichkeit  der 
Zinnlösung  macht  es  nothwendig,  ihren  Wirkungswerth  bei 
jeder  Versuchsreihe  neu  festzustellen. 

Nach  F.  Reich  (1)  wird  aus  einer  Auflösung  von 
Eisenchlorid,  welche  arsenige  Säure  oder  Arsensäure  ent- 
hält, das  Eisen  durch  Schwefelammonium  nach  vorherigem 
Zusatz  von  Ammoniak  nicht  vollständig  ausgefällt  Fre- 
senius (2)  findet,  dafs  diefs  dennoch  der  Fall  ist. 

Fr.  Schulze  (3)  wendet  bei  der  Trennung  von  Eisen-  "^^/y* 
oxyd,  Thonerde  und  (wenig)  Phosphorsäure  von  Mangan- 
oxydul;  Kalk,  Magnesia  u.  s.  w.  in  der  Stedhitze  ameisens. 
Ammoniak  an,  statt  des  essigs.  Salzes.  Nach  kurzem  Auf- 
kochen sei  das  Eisenoxyd  und  die  Thonerde  in  flockig 
voluminöser,  leicht  auswaschbarer  Form  gefUUt,  nament- 
lich wenn  die  Lösung  auf  1000  Th.  Wasser  nur  1  Th.  der 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXXm,  266.  —  (8)  Zeitsohr.  amtl.  Chem.  I, 
69.  —  (8)  Chem.  Centr.  1S61,  8;  im  Ansi.  Zeitsolir.  Chem.  Pharm. 
1861,  125. 
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Oxyde  enthält  Zur  gleichzeitigen  Trennung  der  Phos- 
phorsäure  empfiehlt  Schulze,  nur  einen  Theil  des  Eisen- 
oxydfl  in  der  Siedhitze  bei  Gegenwart  von  ameisentu  Am- 
moniak auszufällen  und  das  Filtrat  zur  Trockne  zu  ver* 
dampfen,  wo  der  Best  des  Eisenoxyds  und  die  Thonerde 
in  Wasser  unlöslich  zurückbleiben.  Das  gefällte  (phos- 
phorsäure- und  thonerdehaltige)  Eisenoxyd  wird  mit  Kali* 
hydrat  im  Silbertiegel  geschmolzen  und  dann  der  Rück- 
stand mit  Wasser  behandelt;  wo  alle  Thonerde  und  Phos- 
phorsäure in  Lösung  geht  Die  letztere  wird  bei  Gegen- 
wart von  Weinsäure  durch  eine  Mischung  von  Salmiak, 
Ammoniak  und  Magnesiasalz  ausgefiUlt. 
^d*Th^"'  ^'  Pi»*ii*  (1)  findet,  dafs  Eisenoxyd-,  Uranoxyd- und 
Thonerdesalze  bei  Anwesenheit  von  Oxalsäure  sich  ähn- 
lich verhalten,  wie  bei  Anwesenheit  von  Weinsäure.  Ein 
neutrales  Eisenoxydsalz  färbt  sich  bei  Gegenwart  von 
überschüssigem  oxals.  Ammoniak  auf  Zusatz  von  Essig- 
säure nicht  roth  und  wird  durch  phosphors.  Natron  nicht 
gefällt ;  Ammoniak  und  Schwefelammonium  fällen  aber  das 
Eisen  aus.  Auch  durch  essigs.  Natron  wird  die  Lösung 
nicht  roth,  sie  giebt  aber  dann  mit  phosphors.  Natron 
einen  Niederschlag.  In  einer  mit  oxals.  Ammoniak  ver- 
mischten Lösung  von  salpeters.  Uranoxyd  giobt  Ferrocyan- 
kalluni  keine  rothe  Fällung;  in  einer  essigs.  Uranlösung 
erzeugt  phosphors.  Natron  bei  Gegenwart  von  oxals.  Am- 
moniak erst  dann  einen  Niederschlag,  wenn  Ammoniak 
zugefügt  wird ;  die  Ausfallung  des  Urans  ist  unter  diesen 
Umständen  nur  bei  Anwesenheit  von  phosphors.  Natron 
eine  vollständige.  Mit  einem  grofsen  Ueberschufs  von 
oxals.  Ammoniak  vermischte  Thonerdesalze  werden  durch 
Ammoniak  oder  Schwefelammonium  erst  nach  einiger  Zeit 
gefällt.    Erwärmen  begünstigt  die  Fällung.    Zur  genaueren 


(1)  Compt  rencL  LH,   106;  Instit  1861,  87;  IMp.  ohim.  pure  m» 
189;  J.pr.Che]ii.LXXXni,  267;  Zeitaohr.  CheoL  Pharm.  1861, 1S4»  186. 
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Trennung  des  Urans  vom  Eisen  empfiehlt  Pisani,  die 
Lösung  des  Uranoxyds  in  kohlens.  Ammoniak  mit  einigen 
Tropfen  Schwefelammonium  zu  versetzen;  wodurch  die 
kleine  Menge  des  gelösten  Eisenoxyds  uranfrei  ausgefiLllt 
wird. 

Fr.  Fiel d  (1)  findet,  als  Bestätigung  früherer  ahn-  ^<^*»^' 
lieber  Beobachtungen  von  H.  Böse,  dals,  obwohl  ge- 
fiUltes  Sebwefelkobalt  in  einer  concentrirten  Lösung  von 
Weinsäure  oder  Citronensäure  kaum  löslich  ist,  eine 
Lösung  von  kohlens.  Kobaltoxydul  in  diesen  Säuren  durch 
SchwefelwaaserstoflP  nicht  gefällt  wird.  Zink  wird  unter 
diesen  Bedingungen  niedergeschlagen.  Enthält  die  Lösung 
neben  Zink  auch  Kobalt  (oder  Nickel  oder  Eisenoxydul) 
so  wird  anfangs  weifses  Schwefelzink  geföUt,  dem  sich 
dann  eine  gewisse  Quantität  der  anderen  Schwefelmetalle 
beimengt. 

Zur  Trennung  und  Bestimmung  kleiner  Mengen  von  Knpr«. 
Arsen,  Antimon,  Zinn  nnd  Wismuth  im  käuflichen  Kupfer 
verfahren  F.  Abel  und  F.  Fiel d  (2)  folgendermaisen. 
Zur  Salpeters.  Lösung  des  fraglichen  Kupfers  wird  so  viel 
salpetrigs.  Bieioxyd  zugefügt,  dafs  etwa  V40  vom  Oewichte 
des  Kupfers  an  Blei  darin  enthalten  ist  und  alsdann  das 
Gemisch  mit  überschüssigem  Ammoniak  und  kohlens. 
Ammoniak  versetzt  Der  entstehende  Niederschlag  wird 
ausgewaschen  und  mit  Oxalsäure  gekocht,  welche  Arsen  und 
Antimon  löst,  Wismuth  und  Blei  zurückläfst  Die  saure 
Lösung  wird  mit  überschüssigem  Ammoniak  versetzt  und 
mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt.  Etwa  gefällte  Spuren 
von  Schwefelkupfer  werden  abfiltrirt  und  aus  dem  Filtrat 
Arsen  und  Antimon  durch  Säurezusatz  abgeschieden.  Das 
neben  dem  Blei  ungelöst   gebliebene  Wismuth   wird  nacfa- 


(1)  Chem.  News  III,  66;  im  Aqbs.  Zeittobr.  Cfaem.  Pharm.  1861, 
158;  S^p.  chim.  pure  III,  187.  —  (8)  Chem.  800.  Qu.  J.  XIY,  290; 
Chem.  News  IV,  264;  Dingl.  pol.  J.  CLXIII,  854;  Chem.  Centr.  1862, 
788;  Zeitschr.  Chem.  Phann.  1861,  667;  R^p.  ohim.  appliqn^e  IV,  29. 
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gewiesen,  indem  man  den  Niederschlag  in  Salpetersäure 
löst,  die  Lösnng  nahezu  nentraüsirt;  Jodkaliam  susetst, 
den  entstandenen  Niederschlag  in  siedendem  Wasser  löst 
and  snr  Erystallisation  hinstellt.  War  nur  spnrenweiae 
Wismuth  zugegen,  so  ist  das  krystallisirende  Jodblei 
orange  gef&rbt;  war  mehr  vorhanden,  so  hat  es  eine  rothe 
bis  braune  Farbe.  Abel  und  Field  bemerken  auch, 
dafs  arsenhaltiges  Kupfer  beim  Kochen  mit  Salzsäure 
Arsenwasserstoffgas  entwickelt. 

Ch.  W.  Elliot  und  F.  H.  Storer  (1)  haben  zur  Tren- 
nung  und  Bestimmung  des  Bleigehaltes  in  Silbermttnzen  (vgl. 
den  Bericht  über  techn.  Chemie)  folgendes  Verfahren  ange- 
wandt :  die  Legirung  wird  in  reiner  Salpetersäure  gelltet 
und;  ohne  etwa  ungelöst  Bleibendes  zu  trennen,  zuerst  mit 
Ammoniak  übersättigt,  dann  mit  Salpetersäure  angesäuert 
und  unter  Erhitzen  im  Wasserbade  mit  einer  concentrirten 
Lösung  von  Chlorammonium,  wovon  ein  Ueberschufs  zu 
vermeiden  ist,  gefilllt.  (Das  gebildete  Salpeters.  Ammoniak 
hindert  die  Fällung  von  Chlorblei.)  Die  vom  Chlorsilber 
getrennte  Flüssigkeit  wird  nebst  den  Waschwassem  in 
einer  Porcellanschale  zum  Sjrup  verdampft,  dann  in  einem 
Becherglase  bis  zur  völligen  Zersetzung  des  Salpeters. 
Ammoniaks  erhitzt,  der  (salpeters.  Blei  und  -Kupfer  und 
metallisches  Gold  enthaltende)  Rückstand  mit  heiüsem 
Wasser,  wenn  nöthig  unter  Zusatz  von  wenig  Salpeter- 
säure aufgenommen,  mit  einem  schwachen  Ueberschufs  von 
reiner  Schwefelsäure  zur  Trockne  verdampft  und  dann 
durch  stärkeres  Erhitzen  die  freie  Schwefelsäure  ausge- 
trieben. Die  trockene  Salzmasse  \^rd  mit  Wasser  behan- 
delt, mit  einigen  Tropfen  reiner  Schwefelsäure  versetzt, 
der  Niederschlag  von  sohwefels.  Blei  (und  Gold)  nach  län- 
gerer Buhe  gesammelt,  zuerst  mit  verdünnter  Schwefelsäure, 
dann  mit  Alkohol   völlig   ausgewaschen,   das  getrocknete 


(1)  SiU.  Am.  J.  [2]  XXXI,  480;  Chem.  News  HI,  818. 
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Filter  nebet  Inhalt  »it  einer  Lösnng  von  doppeUrkoUens. 
Natron  48  Stunden  lang  digerirt  nnd  die  Schwefelsäure; 
ans  deren  Menge  der  Bleigehalt  zu  berechnen  ist,  dann  in 
dem  Filtrat  wie  gewöhnlich  bestimmt.  —  Zur  Contr<de 
kann  das  rückständige  kohlens.  Blei  in  verdünnter  Salpeter- 
säure gelöst  und  als  sehwefels.  Sals  gefüllt  werden. 

Nach  der  Angabe  Ton  A.  Bechamp  nnd  C.  Saint- 
pierre  (1)  werden  durch  sehwefels.  Eisenoxydul  oder 
Eisenchlorftr  zwar  Salpetersäare  (in  den  Salzen)  und  Qold- 
chlorid^  aber  weder  Plattnchlorid  noch  Nitrobenzol  oder 
analoge  Nitroverbindongen  redncirt  Essigs.  Eisenoxydul 
reducirt  dagegen  alle  diese  Verbindungen^  namentlich  auch 
Platinchlorid ;  Antimonchlorür  und  Zinnohlorid  werden  von 
Edsenchlorür  oder  essigs.  Eisenoxydül  nicht  reducirt^  selbst 
in  der  Siedhitze.  Hiernach  läfst  sich  aus  einer  auch  Zinn, 
Antimon  und  Platin  enthaltenden  Goldlösung  das  letztere 
MetaQ'  durch  Eisenchlorür  ausflftllen,  versucht  man  aber 
das  Platin  nun  mittelst  essigs.  Eisenoxjrdnl  abzuscheiden, 
so  erhält  maU;  obwohl  alles  Platin  reducirt  wurde,  stets 
zu  wenig  von  diesem  Metall.  Bechamp  und  Saint- 
pierre  fanden  die  Ursache  hiervon  in  dem  Vorhalten  des 
Platins  zu  Eisenchlorid,  welches  letztere  nach  der  Glei- 
chung Pt  +  2Fe8Cl,  =  PtOl,  +  4FeCl  metallisches  Platin 
unter  Bildung  von  Eisenchlorür  auflöst.  Paget  (2)  bemerkt 
hierzu,  dafs  nach  seinen  Versuchen  Platinchlorid  bei  Ab- 
wesenheit von  übersdiüssiger  Säure  in  der  Wärme  durch 
Schwefels.  Eisenoxjdul  redncirt  werde.  Nitrobenzol  werde 
davon  auch  bei  Gegenwart  von  freier  Säure  unter  Bildung 
von  Anilin  zersetzt. 


(1)  Compt.  renl  LH,  767;  Dingl.  poL  J.  CLX,  872;  im  Au8z.B^p. 
ohim.  pure  III,  282;  J.  pr.  Cbem.  LXXXIV,  882;  Chem.  News  IV,  284. 
—  (2)  Bull.  800.  chim.  1861,  16;  die  Antwort  ron  Saintpierre  eben- 
daMibst  67. 
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'i'^ST'  Nach  Versiicheii  von  EL  Bohlig  (1)  ist  das  ttber- 
mangans.  Kali  zur  yolametriBchen  Beetimmuog  des  Ferro- 
cyankaliumg  in  der  rohen  Schmelee  nicht  anwendbar,  da 
das  stets  vorhandene  Schwefelcjankaliiim  in  angesäuerter 
Lösung  ebenfalls  volbtändig  ozjdirt  wird  (2).  Er  empfielilt 
defshalb,  die  klare  Lösung  einer  bekannten  Menge  der 
ScbmelBe  mit  kohlens.  Bleioxjd  bis  zur  Zersetzung  der 
Schwefelmetalle  zu  erhitzen  und  das  auf  ein  bestimmtes 
Volum  verdünnte  und  angesäuerte  Fihrat  mittelst  einer 
Auflösung  von  Schwefels.  Kupferozjd  (welche  mit  reinem 
Ferrocyankalium  in  gleicher  Weise  titrirt  ist)  so  lange  «i 
versetzen,  bis  die  von  einem  Streifen  Filtrirpapier  aufge- 
saugte klare  FltLssigkeit  mit  Eisenchlorid  sich  nicht  mehr 
blau  färbt. 

orvtantoeiKi  ]j.  y.  Uslar  uud  J.  Erdmauu  (3)   beschreiben  ein 

Basen.  ^     * 

▲iiK«iii«iii«.  Verfiihren  zur  Nachweisung  fester  wie  flüchtiger  Pflanzen- 
basen,  welches  sich  darauf  gründet ,  da/s  ^a  freien  Basen 
in  reinem;  heifsem  Amylalkohol  sehr  leicht  löslich  sind  und 
dieser  Lösung  durch  Wasser  bei  Gegenwart  eines  Alkali's 
gar  nichts  wohl  aber  durch  Schütteln  mit  salzs&urehaltigem 
Wasser  leicht  und  vollst&ndig  entzogen  werden  können. 
Die  zu  untersuchenden  Massen  werden,  wenn  nöthig,  mit 
Wasser  zu  einem  dünnen  Brei  angerührt  und  nach  dem 
Ansäuern  mit  Salzsäure  1  bis  2  Stunden  bei  60  bis  80® 
digerirt  Die  Flüssigkeit  wird  nun  durch  Leinwand  abge- 
seiht, der  Rückstand  nochmals  mit  angesäuertem  Wasser 
behandelt  und  die  vereinigten,  mit  wenig  überschüssigem 
Ammoniak  versetzten  Auszüge   zur  Trockne    verdunstet 


(1)  Aus  d.  polytechn.  Notizblatt  1861  Nr.  6  in  Chem.  Centr.  1861,  889. 
—  (2)  Vgl.  «ich  die  Angabe  ron  P^an  de  Saint-Gilles,  Jakresber. 
f.  1858,  581.  —  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXX,  121;  J  pr.  Chem.  LXXXVI, 
59;  YierteljahrBsohr.  pr.  Pharm.  XI,  255;  Diugl.  poL  J.  GLXII,  328; 
Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1862,  13;  Chem.  Centr.  1862,  96;  Schmidt's 
Jahrb.  d.  ges.  Med.  CXIII,  145;  R^p.  cbim.  pure  IV,  156;  J.  pharm. 
[3]  XU,  167. 
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Der  Rückstand  wird  mehrmak  mit  beiisem  Amylalkohol  ^'S!^!^ 
ausgesogen  and  die  Lösung  sogleich  durch  mit  Amylalko- 
hol benetztes  Filzpapier  abfiltrirt.  Das  meist  gelb  gefärbte, 
aufaer  der  Base  Farbstoffe  und  Fette  enthaltende  Filtrat- 
wird  zur  Entfernung  der  letzteren  in  einem  cylindriBchen 
Geföls  mit  salzsäurehaltigem  beifsem  Wadser  geschüttelt 
und  die  vom  aufschwimmenden  Amylalkohol  getrennte 
saure  Flüssigkeit  wiederholt  heifs  mit  neuen  Mengen  von 
Amylalkohol  behandelt,  bis  sie  farblos  geworden  ist.  Nach 
dem  Verdampfen  übersättigt  man  sie  schwach  mit  Ammo- 
niak^ schüttelt  wiederholt  mit  heifsem  Amylalkohol  und 
verdampft  dann  die  abgehobene  Lösung  im  Wasserbade, 
bis  aller  Amylalkohol  verjagt  ist.  In  der  Kegel  bleibt  die 
Base  80  rein  zurück,  dafs  Eeactionen  damit  angestellt  wer- 
den können,  andernfalls,  wird  das  ganze  Beinigungs ver- 
fahren wiederholt.  Uslar  und  Erdmann  haben  nach 
dieser  Methode  verhältniismäfsig  geringe  Mengen  von 
Morphin;  Nicotin,  Conliu;  Strychnin,  Narcotin  oder  ein 
Gemenge  von  Narcotin  und  Morphin  aus  gröfseren  Quan- 
titäten von  Speisebrei,  faulem  Fleisch  oder  einem  Kalbs- 
magen abgeschieden  und  erkannt.  Sie  halten  die  Anwen- 
dung von  Amylalkohol  auch  zur  Darstellung  organischer 
Basen  im  G reisen  für  geeignet  und  beabsichtigen  die  An- 
wendbarkeit des  Verfahrens  auch  für  die  Fälle  einer  Prü- 
fung an  Thieren  zu  unterwerfen,  wo  die  organischen  Basen 
im  thierischen  Organismus  als  Gift  wirkten. 

TSL  Wagner  (1)  beschreibt  ein  allgemeines  Verfahren 
zur  volumetrischen  Bestimmung  organischer  Basen,  welches 
sich  darauf  gründet,  dafs  die  Mehrzahl  der  Basen  (Strych- 
nin,  Narcotin,  Morphin,  Chinin,  Cinchonin,  Anilin,  Vera- 
trin,  Aconitin,  Brucin,  Atropin,  Bebeerin)  durch  eine  Lösung 
von  Jodkalium   (12,7  Grm.  Jod  im  Liter)  vollständig  ge- 


(1)  DiogL  pol.  J.   CLXI,  40;  Chem.   Centr.   1861,  941;   ZeiCscbr. 
anal.  Cbem.  I,  102. 
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ontmniMhe  feHt  werdcii  (uicht  fHUbar  sind  CaffeiO;  TheobromiDi  Pip«- 
rin,  Harnstoff)  und  daTs  dieselben  Basen  auch  das  Jod  ao 
yollstftndig  ausfällen,  dafs  das  Filtrat  durch  Stärkekleister 
nicht  niQhr  gebläut  wird.  Das  Verfahren  besteht  nun  darin, 
dafs  man  die  Lösung  der  Basen ,  deren  Menge  man  be- 
stimmen will;  mit  überschüssiger  Jodlösung  versetzt  und 
in  einem  aliquoten  Theil  des  Filtrats  mit  unterschweflige. 
Natron  das  überschüssige  Jod  ermittelt.  Aus  der  Abnahme 
des  Jodgehalts  wird  die  Menge  der  Base  berechnet.  Von 
Wagner  mit  Lösungen  von  schwefeis.  Chinin  und  -Gin- 
chonin  angestellte  Versuche  ergaben  das  Resultat,  dafs 
eine  und  dieselbe  Menge  dieser  Basen  auch  dieselbe  Menge 
Jod  der  Jodlösung  bei  gleicher  Goncentration  entzieht, 
es  wurde  aber  nicht  ermittelt,  in  welchem  Gewichtsver- 
hältnifs  die  Basen  sich  mit  Jod  unter  diesen  Umständen 
verbinden  und  ob  dieses  Verhältnifs  bei  verschiedener 
Goncentration  und  in  Lösungen,  welche  noch  andere  orga* 
nische  Stoffe  enthalten^  sich  constant  zeigt  Die  Jodver^ 
bindung  der  organischen  Basen  verhält  sich  gegen  untere 
schwefligs.  Natron  wie  freies  Jod. 

A.  Guy  (1)  hat  eine  sehr  ausführliche  Untersuchung 
veröffentlicht  über  die  Ueberiührung  des  in  concentrirter 
Schwefelsäure  gelösten  Strychnins  in  geförbte  Producte 
mit  Hülfe  der  bekannten  Oxydationsmittel,  und  .eine  ver- 
gleichende Uebersicht  des  Verhaltens  einer  grofsen  Anzahl 
von  Alkaloiden  gegen  Schwefelsäure,  Salpetersäure  und 
Übermangans.  Kali  u.  s.  w.  gegeben,  bezüglich  welcher 
wir  auf  die  Abhandlung  verweisen.  •—  Dasselbe  müssen  wir 
bezüglich  einer  Abhandlung   von  J.  Er d mann  (2)  thnn, 


(1)  Pharm.  J.  Trans.  [2]  II,  558,  603;  Ol,  11,  118;  im  Anas. 
Zeitschr.  anal.  Gbem.  I,  90.  —  (2)  Ann.  Cli.  Pharm.  CXX,  188;  im 
Aasz.  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1862,  16;  Zeitschr.  anal.  Chem.  I,  224; 
Chem.  Oentr.  1862,  236;  8chmidt*8  Jahrb.  d.  ges.  Med.  GXIII,  146 1 
J.  pharm.  [8]  XLI,  167;  Rdp.  ohim.  pure  IV,  206;  R^p.  ohim.  appliqnte 
IV,  196. 
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welche  vergleichende  UntersucbnDgen  über  die  Reactionen 
von  Morphium,  Narcotin;  Sirjchnin  und  Veratrin  enthält 

Beissner  und   Vt)ley  (1)   haben    eine    von    Ihnen     ^°"""' 
ausgeiRihrte  gerichtliche   Untersuchung  eines  Mageninhal- 
tes   beschrieben ,    bei    welcher  Sie    die   Anwesenheit    von 
Coniin  nachgewiesen. 

J.  Lefort  (2)  hat  einige  Versuche  über  die  Nach-  Morphin. 
Weisung  des  Morphins  angestellt;  aus  welchen  Er  folgert, 
dafs  man  sich  zur  Entfärbung  morphinhaltiger  Flüssigkeit 
nicht  der  Thierkohle  bedienen  dürfe  und  dafs  das  Verfah- 
ren von  Stas  (3)  zur  Auffindung  dieser  Base,  wegen 
ihrer  Unlöslichkeit  in  Aether,  nicht  anwendbar  sei.  Eisen- 
ozydsalze  geben  mit  Morphin  nur  dann  eine  sichere  Be- 
action,  wenn  letzteres  als  Pulver  oder  in  concentrirter 
Lösung  angewendet  wird.  Jodsäure  allein  ist  kein  siche- 
res Reagens  auf  Morphin,  aber  nach  Zusatz  von  Ammoniak 
tritt  die  gelbbraune  Färbung  viel  intensiver  auf,  so  dafs 
sich  in  einer  Lösung  noch  Vioooo  der  Base  erkennen  läfst 
Trocknet  man  die  morphinhaltige  Lösung- auf  ungeleimtem 
Papier  ein,  so  lassen  sich  damit  die  Reactionen  am  sicher- 
aten  vornehmen.  Bei  längerem  innerlichem  Gebrauch  fand 
Lefort  das  Morphin  wohl  im  Harn,  aber  kaum  Spuren 
im  Schweifs. 

M.  Seligsohn  (4)  hat  die  von  Bill  (5)  angegebene  «nchoiü». 
Reaction  auf  Cinchonin  mit  Ferrocyankalium  geprüft  und 
gezeigt,  dafs  man  die  für  die  Endreaction  characteristischen 
gelben  Erystalle  auch  ohne  Anwendung  (von  V^Tärme  er- 
halten kann,  wenn  man  nur  die  in  der  Kälte  auf  Zusatz 
einer  Lösung  von  Ferrocyankalium  zu  einer  Lösung  von 
Cinchonin    entstehenden    gelben    flockigen    Niederschläge 


(1)  Aroh.  Phann.  [2]  CVII,  257;  im  Anss.  Zeitschr.  anal.  Chem.  I, 
896.  —  (2)  J.  pharm.  [8]  XL ,  97 ;  im  Anas.  Zeitachr.  anaL  Chem.  1, 
184.  —  (8)  Jahresber.  f.  1851 ,  640.  —  (4)  Aas  der  medioin.  Central- 
seitQDg  1861,  XXX.  Jahrg.,  17.  Btfick,  8.  129  in  Chem.  Centr.  1861, 
281 ;  im  Auaz.  Zeitachr.  anal.  Chem.  I,  89.  -   (5)  Jahresber.  f.  1858,  631. 
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einige  Zeit  sich  selbst  tiberlUfst.  Die  Krystalle  bestehen 
aus  langen  Prismen;  welche  sich  nicht  in  kaltem  Wasser  und 
Alkohol,  schwer  in  heifsem  Wasser  lösen.  Nach  Zusatz 
von  Salzsäure  erfolgt  dieLösung  etwas  leichter.  Selig  söhn 
giebt  ft^r  die  Krystalle  die  Formel  FeCysCCjoHisNO)  (1).  — 
Nachdem  sich  Seligsohn  überzeugt  hatte;  dafs  sich  nach 
der  oben  angegebenen  Methode  das  Cinchonin  auch  im 
Harn  leicht  nachweisen  lasse,  machte  Er  Versuche  über 
den  Uebergang  des  Cinchonins  in  den  Harn;  nach  dem 
Genufs  von  10  Gran  salzs.  Cinchonin  konnte  Er  jedoch 
im  Harn  keine  Spur  desselben  wiederfinden, 
strjcimiii.  F.  Tb.  Jordan  (2)  hat  eine  Abhandlung  über  Strych- 

ninvergiftung  und  ihren  Nachweis;  nebst  einigen  Bemer> 
kungen  über  die  Reagentien  auf  Strychnin  veröffentlicht. 
Zum  Nachweis  des  Strychuius  in  einem  Mageninhalt 
bediente  sich  Jordan  der  Methode  von  Stas(3)  mit  der 
einzigen  Abweichung ,  dafs  Er  die  mit  kohlens.  Natron 
versetzte  Lösung  des  Alkalo'ids  statt  mit  Aether  mit  Ghloro- 
foim  schüttelte  und  so  jenes  in  Lösung  brachte.  Bezüg- 
lich der  Reactionen  des  Strychnins  gegen  Schwefelsäure  und 
zweifach-chroms.  Kali  oder  Bleihyperoxyd  bemerkt  Jor- 
dan ^  dafs  man  dabei  nur  eine  sehr  kleine  Menge  Schwe- 
felsäure,  entsprechend  der  sehr  geringen  Menge  Alkaloid 
und  einen  ganz  kleinen  Splitter  von  zweifach-chroms.  Kali, 
oder  eine  Spur  Bleihyperoxyd  anwenden  dürfe.  Mittelst 
zweifach-chroms.  Kali  konnte  Jordan  noch  Vsoooo  Gran 
Strychnin  deutlich  erkennen;  ebenso  wirkte  Bleihyperoxyd, 
am  schwächsten  Ferridcyankalium.  Vioooo  Gran  Strychnin 
in  einem  Tropfen  Wasser  gab  auf  Zusatz  von  Goldchlorid 
erst  nach  V«  Minute  eine  bemerkbare  Trübung  und  nur 
allmälig  bildeten  sich  in  der  Flüssigkeit  deutliche  Kry- 
ställchen. 


(1)  Vgl  übrigens D ol f qs'  Untersachongen im  Jahresber. f.  1847«4a, 
618.  —  (2)  N.  Repert  Pharm.  X,  166;  im  Ausz.  Zeitsohr.  ftind.  Cbem. 
I,  131  f.  —  (S)  Vgl  Jahresber.  f.  1851,  640. 
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J.  Reese (1)  hat  VerBQche  darüber  angegtellt;  in  wie 
weit  Morphium  die  Strjchninproben  beeinträchtigt;  und 
glaubt  nach  denselben  annehmen  zu  dürfen»  dafs  der  £in- 
flofs  des  Morphiums  auf  die  Verhinderung  des  Nachweises 
kleiner  Mengen  Strychnin  in  einer  organischen  Flüssigkeit 
von  der  relativen  Menge  beider  Alkaloide  abhängt.  Da« 
Btrychnin  sei  nicht  nachweisbar^  wenn  Morphium  im.  lieber- 
•chufs;  schwer,  wenn  es  in  gleicher  Menge  vorhanden. 
Dasselbe  Ergebnifs  hatten  Versuche  mit  ganz  reinen  Lö- 
sungen beider  Alkaloide,  wobei  sich  anfserdem  herausstellte^ 
dfiTs  die  überhaupt  noch  nachweisbare  absolute  Menge 
Strychnin  um  so  gröfser  war,  je  mehr  relativ  sich  Mor- 
phium gleichzeitig  in  Lösung  befand.  So  gab  z.  B.  bei 
gleichen  Theilen  der  Alkaloide  noch  Vsooooo  Gran  Strych- 
nin  Beaction^  bei  Gegenwart  von  1  Th.  Strychnin  und 
20  Th.  Morphium  nur  Vsooo  Gran.  Ebenso  erschwerte 
die  Gegenwart  des  Morphiums  den  Nachweis  des  Strych- 
nins  in  Vergiftungsfällen. 

Verdampft  man,  nach  Schwarzenbach  {2),  Caffein  uatrcm. 
mit  etwas  Chlorwasser  zur  Trockne,  so  erhält  man  einen 
purpurrothen  Rückstand,  der  bei  stärkerem  Erhitzen  gold- 
gelb, mit  Ammoniak  aber  wieder  roth  wird.  Durch  dieses 
Verhalten  läfst  sich  das  Caffein  in  dem  Auszug  einer  ein- 
sigen Kaffeebohne  erkennen. 

P*  Bronner  (3)  empfiehlt  zur  Prüfung  des  Essigs B-UKprüfunK. 
auf  seine  Stärke,  statt  des  Otto'schen  Acetometers  die 
Mob  lösche  Bürette  und  eine  in  Zehntelcubikcentimeter 
getheiRe  Pipette.  Als  Probeflüsi^igkeit  bedient  man  sich 
der  Natronlauge  oder  besser  der  Ammoniakflüssigkeit 
Bronner  giebt  verschiedene  Vorschriften  zu  Probeflüssig- 
keiten  von  verschiedener  Stärke,  welche,  wenn  man  10  Grm. 
Esaig  zur  Prü&ng  verwendet,  jede  Bechnung   ersparen. 


(1)  SchmSdt's  Jahrb.  d.  ges.  Med.  CXIII,  146.  •—  (2)  Chem.  Centr. 
1861,  989.  —  (8)  Dingl.  pol.  J.  CLXIl,  890;  COieiii.  Centr.  1862,  48; 
im  AuBz.  Zeitaehr.  anatl*  Gheni.  I,  252. 
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Am  meisten  empfiehlt  Branner  eine  Probefittisigkeity  tob 
welcher  jeder  verbrauchte  Cubikcentimeter  1  pC.  wasser- 
freier Essigsäure  angiebt  Es  müssen  in  diesem  Falle 
10  CC.  Normalkleesäure  durch  5^1  CC.  (nicht  4^,  wie 
Bronner  angiebt)  der  alkalischen  Flüssigkeit,  oder  10  CG. 
der  letzteren  durch  19,6  CC.  Normalkleesäure  gesättigt 
werden.  Ist^die  alkalische  Flüssigkeit  wässeriges  Ammo* 
niak;  so  mufs  sie  3;3817  pC.  Ammoniakgas  enthalten 
und  bei  14^  ein  spec«  Gew.  von  0^9807  aeigen.  Zur  Er^ 
leichteruDg  der  Herstellung  einer  solchen  Ammoniakflünsig^ 
keit  giebt  Bronn  er  eine  Tabelle ,  welche  bei  vorauage- 
setzter  Kenntnifs  des  spec.  GeWr  der  Ammoniaklosung  an- 
giebt, wieviel  Cubikcentimeter  derselben  man  mit  Wasaer 
bis  auf  1  Liter  verdünnen  müsse.  Um  die  Procente  an 
wasserfreier  Essigsäure  in  Procente  an  Essigsäurehjdrat 
zu  verwandeln ;  multiplicirt  man  mit  1,17,  und  um  zu  er- 
fahren, wieviel  Grane  reinen  kohlens.  Eali's  ein  Essig  sät- 
tigt, multiplicirt  man  die  Procente  an  wasserfreier  Essig- 
säure mit  6,514;  oder  die  Procente  an  Essigsäurehjdrat 
mit 5,53.  —  Fresenius  (1)  verwendet  zur Essigprüfang  als 
Probeflüssigkeit  Natronlauge,  von  welcher  10,2  CC.  gerade 
hinreichen,  10  CC.  Normalkleesäure  so  zu  sättigen,  dals  die 
Farbe  der  zugesetzten  Lackmustinctur  eben  blau  wird. 
Zur  Prüfung  werden  10  Grm.  Essig  genommen;  die  zur 
Sättigung  derselben  verbrauchten  Cubikcentimeter,  dividirt 
durch  2,  geben  alsdann  die  Procente  an. 

B.  Günsberg  (2)  hat  eine  mafsanaljtische  Metiiode 
zur  Bestimmung  des  Alkoholgehaltes  in  alkoholischen  Zucker- 
lösungen beschrieben,  welche  sich  darauf  gründet,  dafs  die 
beim  langsamen,  portionenweisen  Zufligen  von  starkem  Alko- 
hol zu  einer  concentrirten  wässerigen  Gummilösung  anfangs 
entstehende  Trübung,  welche  beim  Umschattein  voUständig 


(1)  ZeiiBohr.  anal.  Ghem.  I,  26S.  —  (2)  Wiea.  Aosd.  Ber.  XUII 
(2.  Abth.),  567;  im  Aiuz.  Chem.  Contr.  1S61,  677. 
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yerschwindety  rarst  wieder  bleibend  eintritt,  wenn  die  Flüssige 
keit  einen  bestimmten  Alkoholgehalt  enthält.  Besüglioh 
da:  AuBfbhrung  nnd  der  mitgetheilten  Controlyersuche  der 
Methode  verweisen  wir  auf  die  Abhandlung. 

A*  Vogel  (1)  beschreibt  das  von  Ihm  befolgte  Ver- 
fahren,  Bier  oder  Wein  auf  ihren  Gehalt  an  nicht  flüchtigen 
Stoffen  SU  untersuchen.  Die  genannten  Flttssigkeilen  wer- 
den, wie  die  Milch  (2),  in  eioem  trockenen  Luftstrom  ver 
dunstet  und  der  Bückstand  gewogen. 

V.  Baumhauer  (3)  hat  eine  umfassende  Arbeit  über  ^U^^li. 
die  Milch  veröffentlicht  In  dem  ersten  Abschnitte  der- 
selben zeigt  "Br,  dafs  es  unmöglich  ist,  durch  Bestimmung 
des  spec  Gew.  der  Milch  und  durch  die  Bestimmung  des 
Babmgehaltes,  mittelst  des  Cremometers  oder  Lactoscops 
mit  einiger  Sicherheit  über  den  Grad  der  Verfölschung, 
sei  es  durch  Entrahmung  oder  Wasserzusatz,  zu  urtheilen. 
Auch  die  von  einigen. Chemikern  vorgeschlagene  sichere 
Ermittelung  eines  Bestandtheils  der  Milch,  um  daraus  das 
Mafs  der  MilchverflUschung  abzuleiten;  wie  die  alleinige 
Bestimmung  der  Gesammtmenge  der  festen  Bestandtheile 
sind  unzureichend,  ol^leich  die  letztere  Methode  bei  gleich- 
zeitiger Bestimmung  des  Fettgehaltes  und  in  zweifelhaften 
Fällen  des  Milchzuckers  und  Eäsegehaltes  von  Baum- 
hau  er  als  die  einzige  sichere  Probe  auf  Abrahmung  oder 
VerfiÜschung  der  Milch  mit  Wasser  betrachtet  werden 
muis.  —  In  einem  zweiten  Abschnitte  seiner  Untersuchung 
bespricht  Baumhauer  die  von  Ihm  angewandte  Methode 
zur  Bestimmung  der  in  der  Milch  vorkommenden  festen 
Stoffe»  Das  Abdampfen  der  Milch  wird  in,  bis  auf  Vs 
Cent.  Abstand  vom  Bande  mit  weifsem,  gut  mit  Salzsäure 
ausgezogenem  und  darauf  geglühtem  Sand  (besser  Pulver 
von  farblosem  Quarz)  geflülten  Papierfiltem  vorgenommen, 


(1)  Aus  N.  Rep.  PhaniL  IX,  241  in  Chem.  Centr.  1861,  48.  ^ 
(t)  Vgl.  Jahresber.  f.  1860,  677.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  LXXXIV,  146, 
167,  167  f  imAuBcZeitBohr.  anaiCliein.  I,  369;  B^.<^m.pore  lY,  26& 
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Bchicbte  in  der  Ruhe  bei  bedeatenderem  £üb5lgeb«k 
bräunlich,  dann  fast  schwarz;  bei  geringerem  Oehalt  er- 
folgt die  Bcbwarsbraune  F&rbung  nach  12  Stunden  and 
namentlich  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers.  Mit  Olivenöl, 
Mandelöl,  Mohnöl,  Sesamöl  und  fettem  Senföl  trete  die 
F&rbung  nicht  ein. 

F.  Jüngst  (1)  hat  eine  Methode  beschrieben  zur 
Bestimmung  von  Harzöl  (durch  Destillation  von  Colophonium 
erhalten)  in  damit  verfälschten  fetten  Gelen.  Das  so 
prüfende  Oel  wird  mit  etwa  dem  zehnfachen  Volum  Alkohol 
von  0;83  spec.  Gew.  ungefähr  V«  bitunde  lang  tüchtig 
durchgeschüttelt,  die  milchige,  über  der  Oelschichte  befind- 
liche Flüssigkeit  abfiltrirt  und  dann  das  klare  Filtrat  vor- 
siditig  eingedampft,  wobei  das  vorhanden  gewesene  Harzöl 
nach  Verflüchtigung  des  Alkohols  zurückbleibt.  Die  beim 
Schütteln  einer  gemessenen  Menge  des  fraglichen  Oeles 
mit  Alkohol  sich  ergebende  Vojumverminderung  des  erster^i 
gestattet  eine  für  die  Praxis  genügende  quantitative  Be- 
stimmung des  im  fetten  Oele  vorhanden  gewesenen  leichten 
Harzöls. 
Fanflinim  Zur  Nachwcisung   von  Paraffin    im  Wachs  erwärmt 

Landolt  (2)  ein  nufsgrofses  Stück  desselben  mit  über- 
schüssiger rauchender  Schwefelsäure  bis  zum  Nacfalafs  der 
Gasentwickelung.  Nach  dem  Erkalten  findet  sich  das 
Paraffin  auf  der  Säure  als  erstarrte  durchscheinende 
Schiebte,  welche  durch  einmaliges  Umsohmelzen  über 
rauchender  Schwefelsäure  farblos  erhalten  wird.  Da  das 
Paraffin  von  letzterer  bei  längerem  Erwärmen  ebenfalls 
angegriflen  wird,  so  findet  man  bei  quantitativen  Bestim- 
mungen nach  diesem  Verfahren  den  Paraffingdialt  etwas 
zu  niedrig. 

R   Handtke    (3)    benutzt   zur  volumetrischen   Be- 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CLXI,  S07;  Chem.  Centr.  1661,  891.  —  (2)  Dingl. 
pol.  J.  CLX,  224;  Chem.Centr.  1861,  412.  ~  (8)  J.  pr.  Ghem.  LXXXII, 
846;  Zeitsohr.  ansL  Chem.  I,  104. 
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sttmmnng  der  Gerbs&are  eine  titrirte,  mit  esrigs.  Natron 
und  fr^r  Essigsäiire  versetste  Anflösung  von  esugs.  Eisen« 
ozyd.  Läfftt  man  dieselbe  in  eine  etwa  Vs  pC.  Qerbsäure 
enthaltende  Lösung  einfliefsen,  so  entsteht  anfangs  eine 
blauschwarz  gef&rbte  Flüssigkeit  und  dann  ein  beim  Um* 
rühren  sich  leicht  absetzender  Niederschlag,  dessen  leicht 
wakraunehmende  Bildung  das  Ende  der  Operation  andeutet. 
A.  Vogel  (1)  theilt  einige  Versuche  mit^  um  darsuthnn^ 
dafs  durah  Verdampfung  des  Harns  in  einer  U  Bohre  mit 
Anwendung  eines  Wasserbads  und  trockenen  Luftstroms 
die  nicht  flüchtigen  Harnbestandtheile  genaue  bestimmt 
werden  können,  ab  durch  Verdunstung  in  offenen  Gefäfsen  (8). 
Er  beschreibt  auch  einen  von  Ihm  construirten  Apparat  zur 
Verdampfung  kleiner  Mengen  von  Flüssigkeit  im  luftver- 
dünnten  Raum  über  Schwefelsäure. 


Fr.  Bochleder  (3)  beschreibt  die  von  Ihm  bei  der 
Analyse  gasreicher  Flüssigkeiten  angewendete  Vorrichtung 
zur  Verhinderung  des  Entweicbens  eines  Theils  des  zu 
bestimmenden  Gases.  Durchbohrt  man  den  Kork  der 
Flasche ;  welche  die  gasreiche  Flüssigkeit  enthält,  mittelst 
eines  KorkbohrerS;  an  welchem  oben  eine  Gasleitungsröhre 
und  im  unteren  Drittel  eine  seitliche  Oeffnung  angebracht 
ist;  so  weit,  bis  die  letztere  tiefer  als  die  untere  Fläche 
des  Korks  zu  stehen  kommt,  so  tritt  das  Gas  durch  diese 
Oeffnung  und  die  Gasleitungsröhre  in  den  damit  in  Ver- 
bindung gesetzten  Apparat  ohne  Verlust  aus.  —  Ein  von 
Bochleder  zum  Trocknen  bei  bestimmten  Temperaturen 
benutzter  Apparat  besteht  in  einem  6^^  hohen ,  b"  weiten 
mit  Gel  gefüllten  Kupfercjlinder.    In  diesen  taucht  eine 


(1)  N.  Jahrb.  Fhann.  XV,    193.   —    (2)  VgL  auch  Jahresber.  t 
1860,  677,  706.  —  (8)  Zeitsobr.  anal.  Gbem.  I,  80  (mil  AbbUdvuig). 
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ipp«r««e.  engere,  Quecksifber  enthftltende  Hülse  und  in  letstere  ein 
die  Sabsta&B  entbaltend^s  Glasrohr,  nebst  dem  Thermometer« 
Während  des  Erhitzens  wird  ein  trockener  Gas-  oder  Luft- 
strom durch  das  Glasrohr  geleitet.  —  O.  L.  Erdmann  (1) 
hat  über  die  von  Ihm  angewandte  Form  eines  Exsiccatora 
Mitiheiinng  gemacht 

J.  J.  Pohl  (2)  beschreibt  einen  von  Ihm  benutzten 
Apparat  zur  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff,  welcher 
den  Vortheil  bietet,  dafs  der  auch  einen  stärkeren  Drack 
überwindende  Gasstrom  nach  Belieben  geregelt  und  unter- 
brochen werden  kann.  Er  besteht  in  einer  mit  doppelt 
durchbohrtem  Caoutschoucstöpsel  versehenen  Entwickelung»» 
flasche.  In  der  einen  Oeffnung  des  Stöpsels  steckt  ein 
massiver^  etwas  schwer  verschiebbarer  Glasstab,  welcher 
an  seinem  in  die  Flasche  tauchenden  Ende  einen  siebartig 
durchlöcherten,  iAnen  mit  grober  Leinwand  ausgelegten 
und  zur  Aufnahme  des  Schwefeleisens  bestimmten  Beutel 
aus  8.  g.  Hartcaoutschouc  trägt.  —  Als  Ersatz  des  Schwefel- 
w^sserstoffwassers  empfiehlt  Pohl  für  analytische  Arbeiten 
mit  Schwefelwasserstoff  gesättigten  90procentigen  Alkohol. 

AI.  Mitscherlich  (3)  beschreibt  ein  Metallbad  zum 
Erhitzen  von  in  Glasröhren  eingeschlossenen  Substanzen. 
Es  besteht  aus  einem  viereckigen  Kasten  von  Schmiede- 
eisen, in  welchen  Flintenläufe  der  Länge  nach  eingelegt, 
in  die  Wandungen  dicht  eingepafst  und  mit  Messingloth 
eingelöthet  sind.  Der  mit  Gas  zu  erhitzende  Kasten  ent- 
hält eine  bei  180®  schmelzende  Legirung  von  gleichen 
Theilen  Zinn  und  Blei  und  trägt  im  Deckel  eine  auf  den 
Boden  reichende,  unten  zu  geschmolzene  Glasröhre,  in 
welcher  das  auf  350^  reichende  Thermometer  befestigt  ist 


(1)  Zeitoohr.  «oal.  Chem.  I,  19  mit  AbbUdung.  *-  (2)  J.  pr.  Chem. 
LXXXII,  124,  nebst  Zeichnung;  im  Ausz.  Zeitsohr.  Chem.  Pharm. 
1861,  314.  —  (3)J.  pr.  Chem.  LXXXIII,  489,  nebst  Zeichnung;  Zeitaohr. 
anal.  Cham.  I,  64.     . 
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Der  .Apparat  befindet  sich  in  einem  ▼erBchlierebaren  Hobs- 
yers^hlag;  eine  eingesetzte  Glasplatte  erlaubt  die  Beobaeh- 
tnng  des  Tbermoiueters;  der  Gasstrom  wird  von  anfsen 
regulirt.  Etwaige  Explosionen  finden  in  seitlicher  Bich- 
tung  statt  und  sind  gefahrlos. 

Einen  Gas-Reverberirofen  zum  Erhitzen  von  Platin- 
tiegeln hat  Griffiu  (1),  zu  demselben  Zweck  dienliche 
Thon-Essen,  welche  das  Aufischliefsen  von  Silicaten  mit  der 
einfachen  Bunsen'schen  Gaslampe  (bei  sehr  starkem 
Gasdruck)  gestatten,  sowie  andere  Thonöfen  zum  Ei^ 
hitzen  von  Schalen  über  der  Gasflamme ,  hat  O.  L.  Erd- 
mann (2)  beschrieben. 

Sprengel  (3)  hat  über  einen  Löthrohrapparat 
(atmosphärische  Luft  wird  durch  ein  Wassertrommelge- 
blftse  in  den  inneren  Theil  einer  Gasflamme  getrieben), 
Schiff  (4)  über  eine  Gebläselampe  einfacher  Construction 
Mittheilung  gemacht.  — >  Ein  in  Laboratorien  anwendbares 
Wassertrommelgebläse  hat  auch  Deville  (5)  beschrieben. 

F.  Bothe  (6)  beschrieb  einen  Apparat  zum  (niobt 
continuirlichen)  Auswaschen  von  Niederschlägen  anf  dem 
Filtrum;  Level  (7)  eine  Vorrichtung  zum  Ersatz  der 
Sicherheitsröhren.  Miller  (8)  hat  eine  neue  Form  von 
Büretten;  Blondlot  (9)  eine  Modification  der  Mohr'schen 
Bürette  (Verschlufs  von  oben  durch  Caoutschouc  und 
Klemmschraube,  unten  ist  die  Röhre  rund  zugeschmolzen 
und  mit  einer  feinen  Oeffnung  durchbohrt)  angegeben. 

Ein  zur  relativen  Bestimmung  der  Intensität  der  Farbe 
von   Zuckersäften   geeignetes  Ghromoscop  (es  wird  ermit- 


(1)  Pharm.  J.  Trans.  [2]  11,  678;  Chem.  News  III,  332.  — 
(2)  Zeitschr.  anal.  Chem.  I,  19.  —  (3)  Pogg.  Ana.  CXU,  634;  Dingl. 
pol.  J.  GLX,  442;  Sill.  Am.  J.  [2]  XXXII,  426.  -  (4)  Ann.  Ch.  Pharm. 
CXVHI,  94;  Dingl.  pol.  J.  CLX,  441.  —  (6)  Ann.  ch.  phys.  [8]  LXI, 
17.  —  (6)  J.  pr.  Chem.  LXXXIl,  381.  —  (7)  R^p.  chim.  appliqu^  1II> 
193.  —  (8)  Pharm.  J.  Trans.  [2]  II,  561  n.  606.  —  (9)  J.  pharm.  [8] 
XL,  81;  Zeitschr.  anal.  Chem  I,  57,  mit  Bemerkungen  von  Fresenius* 
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telt,  eiae  wie  tiefe  Schicht  einer  ans  Invert^Zacker  durch 
Kochen  mit  k<Alena,.  Natron  dargestellten,  gefilrbten 
NormallöBung  mit  einer  constanten  Schichte  der  zu  prü- 
fenden Flüssigkeit  übereinstimmende  Färbung  aeig^)  hat 
Stammer  (1)  beschrieben. 

(1)  Dingl.  pol.  J.  CLIX,  341. 
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Schunky  Roscoe  and  Smith  haben  einen  statisti-    Aiue. 
Bchen  Bericht   über  die  Fabrikation   chemischer  Froducte 
in  Süd-Lancashire  yeröffentlicht  (1). 

H.  Sainte-Claire   Deville  nnd  Debray  haben.  Met.ne 
durch   die  rassische   Regierung   veranlafst,    Ihre   frühere  i«««»^»»- 
Arbeit  über  die  Platinmetalle  durch  ein  gründliches  Sttir     pi«^ 
diom   der  Metallurgie    des  Platins  und  Iridiums  vervoll- 
stftndigt.  (2)    Wir  theilen  aus  dieser  gehalt-  und  umfang- 
reichen  Abhandlung^   in  welcher  die  Verfasser   über   die 
Bearbeitung   der  Platinerze   auf  trockenem  Wege ,   sowie 
nach  einem  gemischten  Verfahren^  femer  über  die  Schmel- 
zung und  Affinirung  des  rohen  Platins  und  über  die  Dar- 
stellung des  Iridiums  berichten;   das  Wesentliche ^   soweit 
zum  Verständnifs  nicht  Abbildungen  erforderlich  sind^  hier 
im  Auszüge  mit. 

Die  von  Deville  u.  Debray  bearbeiteten  Erze  hatten 
die  im  Jahresber.  f.  1859,  S.  767^  Nr.  12  angegebene  Zu- 
sammensetzung. Die  Bestimmung  des  Gehaltes  an  Platin 
(Rhodium  und  Iridium)  geschah  theils  durch  Zusammen- 
schmelzen des  Erzes  mit  dem  gleichen  Gewichte  Blei  und 

(1)  Aus  Chem.  News  lY,   156  in  Dingl.  pol.  J.   CLXII,  277.   — 
(2)  Ann.  eh.  pbj8.  [8]  LXI,  5. 

Jfthr«ib*rieht  f.  ClMm.  n.  ■.  w.  f.  IMI.  56 
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dem  anderthalbfache»  Gewichte  Bleiglätte  und  Oupelliren  der 
gebildeten  Legirung,  theils  nach  dem  folgenden  Verfahren, 
welches  Deville  und  Debray  für  das  sicherste  halten. 
100  Grm.  des  fk-zes  werden^  mit  IQO  Qrm.  Bleiglanz  innig  ge- 
mengt; in  einem  irdenen  Tiegel  zum  heftigen  Rothgltthen, 
dann,  nach  Zusatz  von  50  Gim.  Frischblei,  noch  stärker  erhitzt 
Es  bildet  sich  eine  Legirung  von  Platin  (Iridium^  Bhodiam) 
und  Blei  und  ein  Bleisubsulfuret,  das  durch  beständiges 
Umrühren  mittelst  einer  irdenen  Röhre  mit  der  Masse  zu 
mengen  ist,  um  seine  Einwirkung  auf  die  unangegriffenen 
Erztheile  zu  befc^rdem.  Der  Eisen-  und  Kupfergehalt  des 
Erzes  geht  in  Schwefelmetalle  über.  Die  Temperatur 
wird  bis  zur  Goldschmelzbitze  gesteigert  und  so  lange 
unterhalten,  bis  nur  noch  grobe  Körner  von  Osmium-Iri- 
dium fühlbar  sind.  Mittelst  eines  Blasebalges  wird  dann 
in  den  glühenden  und  von  Zeit  zu  Zeit  stärker  zu  erhitsen- 
den  Tiegel  Luft  eingeblasen  ^  bis  die  Entwickelung  von 
schwefliger  Säure  aufhört  und  sich  dauernd  Bleiglätte  bil- 
det Man  setzt  nun  etwa  2  Grm.  Braunstein  und  10  Grm. 
Glas  zu  und  schmilzt  zur  Bildung  einer  wohlgeflossenen 
Schlacke.  Der  erkaltete  Tiegel  giebt  beim  Zerschlagen 
einen  harten,  brüchigen ,  spaltbaren;  dem  Wismuth  sehr 
ähnlichen  Begulus  und  eine  die  übrigen  Metalle  (vorwie- 
gend Bleioxyd)  enthaltende  Schlacke.  (Ist  diese  nicht 
völlig  &ei  von  Schwefelblei ,  so  zeigt  der  Begulus  eine 
schwarze  Farbe  und  bietet  bei  der  Bearbeitung  Schwierig- 
keiten.) —  Aus  der  so  erhaltenen  Legirung  wird  das  (iri- 
dium-  und  rhodiumhaltige)  Platin  in  der  früher  angege- 
benen Weise  dargestellt. 

Dasselbe  Verfahren  ist  auch  bei  Operationen  mit  grö- 
fseren  Mengen  Erzes  (bis  10  Kilogrm.)  anwendbar.  Zur 
Schonung  der  Tiegel^  die  von  der  Bleiglätte  schnell  zer- 
fressen werden,  ist  es  in  diesem  Falle  vortheilbaft,  die  ge- 
bildeten Abstriche  (Schwefelmetalle)  sogleich  mit  einem 
eisernen  Löffel  abzuschöpfen  und  die  eingeblasene  Laft 
auf  das  mit  reiner  Oberfläche  schmelzende  Metall  einwir- 


MetaBe  md  Logurtm^eii.  g^^ 

ken  SU  laasen«  Sobald  die  Entwickelong  von  schwefliger  ^**^'"* 
Sttore  aufhört,  wird  die  flüssige  Legiruog  in  Formen  von 
Kohle  gegossen  und  der  Tiegel  mit  frischem  Material  be- 
schickt. ZnletsBt,  wenn  derselbe  voraussichtlich  nicht  wei- 
ter brauchbar  ist,  wird  die  Verschlackung  wie  oben  aus- 
geführt. In  dem  Tiegel  findet  sich  dann  nebst  dem  pla^ 
tinhaltigen  Blei  die  ganze  Menge  des  Osmium-Iridium's. 
Die  Abstriche  und  Schlacken  enthalten  kleine  Mengen 
Platin,  die  daraus,  wie  unten  angegeben,  zu  gewinnen 
sind. 

Die  üupelliruug  der  Platin-BIeilegirung  kann  nach 
zwei  Metboden  ausgeführt  werden.  Nach  der  ersten,  bei 
welcher  die  geschmolzene  Bleiglätte  im  Mafse  ihrer  Bil- 
dung abfliefst,  wird  die  Legirung  in  einer  eisevnen,  mit 
Enochenasche  ausgefüllten  Capellenform,  die  mit  einem 
Röstscherben  überdeckt  ist,  durch  ein  Gebläse  von  Leucht- 
gas und  Luft  erhitzt,  bis  sie  schwer  schmelzbar  geworden 
ist,  worauf  sie  in  Formen  gegossen  wird.  Sie  enthält 
dann  noch  etwa  28  pG.  Blei.  Durch  jfBöstm^  in  einer 
Eaiochenaschencapelle  im  Mufielofen  wird  der  gröfsere 
Theil  des  Bleies  entfernt,  so  dafs  schwammiges  Metall 
(mit  5-7  pC  Blei)  zurückbleibt,  das  schliefslicb  vor  dem 
Knallgasgebläse  eingeschmolzen  wird. 

Nach  der  zweiten  Methode  wird  eine  poröse  Knochen- 
aachencapelle  auf  einem  mit  Coaks  gefüllten  Tiegel,  der 
am  Boden  durchlöchert  ist,  befestigt  und  mit  einer  Muflel 
bedeckt,  in  deren  unterm  Boden  eine  OefFnung  angebracht 
ist,  in  welche  die  Capelle  genau  einpafst.  Während  die- 
ser Apparat  in  einem  gutziehenden  Ofen  oder  durch  die 
Flamme  eines  benachbarten  zum  Qlühen  erhitzt  wird, 
treibt  man  mittelst  eines  Blasebalges  einen  Luftstrom  auf 
das  geschmolzene  Metall;  die  gebildete  Bleiglätte  durch- 
dringt die  Capelle,  und  fliefst,  in  dem  Tiegel  reducirt,  als 
Blei  ab.  (Die  Muffel  mufs  mit  einer  Oeffnung  versehen 
sein,  durch  welche  die  osmiumhaltigen  Bleioxjddämpfe 
in  den   Schornstein   entweichen   können.)    Das  Abtreiben 
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kann  in  diesem  Apparate  so  lange  fortgesetzt  werden,  bis 
schwammiges,  zum  Einschmeken  geeignetes  Metall  zurück- 
bleibt. 

Auch  für  Operationen  im  grdlsten  Mafsstabe  wandten 
Deyilleu.Debra7im  Wesentlichen  dasselbe  Verfahren  an ; 
das  Aufschliersen  ftihrten  Sie  theils  in  Graphittiegeln,  theib  in 
einem  Beverberirofen,  dessen  Sohle  mit  Enochenasche  ans- 
gefüttert  war  und  welcher  30  Kilogrm.  Platinerz  fafste, 
ans.  Nach  beendigter  Oupellimng  wird  die  bei  derselben 
erhaltene  Bleiglätte,  in  welcher  einzelne  Körner  der  Platin- 
Bleilegirung  enthalten  sein  können,  wieder  in  den  noch 
glühenden  Ofen  gebracht  und  unter  Zusatz  einiger  Stücke 
Oaskohle  eingeschmolzen,  wonach  der  ganze  Platingehalt 
in  dem  reducirten  Blei  concentrirt  ist. 

Deyil  le  u.  Debray  geben  noch  an,  wie  die  Oupellimng 
der  Legirung  zur  Bestimmung  ihres  Platingehaltes  sich  im 
Kleinen  (in  einer  Knochenaschencapelle ,  die  auf  einer 
Holzkohle  disponirt  ist)  ausführen  läfst  und  beschreib«! 
ein  Wassertrommelgebläse,  das  den  erforderlichen  Luft- 
strom liefert. 

Das  Schmelzen  des  cupellirten  und  gerösteten,  noch 
bleihaltigen  Platins  mittelst  eines  Oebläses  von  Leuchtgas 
und  Lufi  empfehlen  Dieselben  in  einem  ersten  Kalkofen 
nur  soweit  fortzusetzen,  bis  die  Flamme  nicht  mehr  erheb- 
lich grün  gefärbt  erscheint  und  der  Osmiumgeruch  fisst 
verschwunden  ist  (Zweckmäfsig  ist  an  diesem  Ofen  eine 
als  Kamin  dienende  eiserne  Ofenröhre  angebracht,  welche 
zuerst  horizontal,  dann  aufveärts  gerichtet  ist  und  worin 
sich  die  verflüchtigten  und  mechanisch  fortgerissenen  Me- 
talle [Gold,  Silber,  Palladium,  Platin]  nebst  Bleiglätte  an- 
sammeln.) Das  Metall  wird  dann  in  Formen  vonOaskoUe 
ausgegossen  und  in  einem  neuen  Kalkofen  vollständig 
afiinirt.  Die  imprägnirten  Theile  der  Kalköfen  liefern, 
dem  Zerfallen  überlassen  und  sodann  abgeschlämmt,  nooh 
Platinkömer,  die  durch  Digestion  mit  Salzsäure  rein  er- 
halten werden. 
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Um  aus  den  bei  diesen  Schinelzarbeiten  erhaltenen^  ^^"' 
an  Platin  reicheren  Abfällen,  wie  Abstriche,  Schlacken, 
Capellenböden  n.  s.  w.  das  Platin  zu  gewinnen,  werden 
dieselben  mit  Sand,  Kohle  nnd  soviel  Bleiglätte  einge- 
schmolzen, dafs  die  entstehende  Legirnng  auf  1  Th.  Platin 
mindestens 3 Th.  Blei  enthält.  Deville  u.  Debraj  führen 
diese  Operation  in  zwei  gleichgrofsen,  in  einander  gesetzten  * 
hessischen  Tiegeln  ans,  von  denen  der  obere,  znr  Anfiiahme 
der  Mischung  und  znr  Beaction  bestimmte  am  Boden 
durchlöchert  ist,  so  dafs  die  flüssigen  Producte  in  den  un- 
teren gelangen,  in  welchem  sich  das  Metall  ansammelt, 
während  die  Schlacke  durch  die  Schnauze  überfliefst.  — 
Platinarme  Abftlle,  wie  Tiegelfragmente,  Theile  der  Oefen, 
Kehricht  werden,  in  nufsgrofse  Stücke  zerschlagen,  mit 
dem  gleichen  Gewichte  Glas  und  wenig  Kalk  und  Flufsspath 
in  einem  kleinen  Schachtofen  eingeschmolzen.  Deville  und 
Debray  erhielten  hierbei  platinhaltiges  Blei  und  platin- 
haltiges  Boheisen  (Zusammensetzung :  Roheisen  78,4;  Pla- 
tin 21,6).  Letzteres  wurde  durch  Znsammenschmelzen  mit 
dem  6Vsfachen  Gewichte  Bleiglätte  und  dem  IVifachen 
Gewichte  Sand  (in  dem  Apparate  der  zwei  Tiegel)  in  eine 
Eisenozydulsilicatschlacke  und  in  Platin-Bleilegirung  zer- 
legt 

Auch  das  schon  früher  beschriebene  Verfahren  (1),  ' 
durch  directes  Einschmelzen  des  mit  2 — 3  pC.  Aetzkalk 
in  Stücken  gemengten  Platinerzes  im  Kalkofen  iridium-  u. 
rhodiumhaltiges  Platin  darzustellen,  wandten  Deville  und 
Debray  sowohl  zur  technischen  Analyse,  als  auch  zur  Verar- 
beitung des  Erzes  vom  Ural  an.  Das  bei  der  ersten  Schmelzung 
resultirende  Metall  enthielt  :  Pt  91,5;  Ir  6,9;  Bh  0,4; 
Cu  0,8;  Fe  0,5.  Es  wurde  in  Formen  von  Gaskohle  aus- 
gegossen oder  durch  Eingiefsen  in  eine  1  Meter  hohe 
Wasserschicht  gekörnt  und  dann  durch  ein  zweimaliges 


(1)  Jahiesber.  f.  1859,  258. 
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Firtin.  a£Bnirende8  Schmelzen  gereinigt.  Zwr  Schmelzung  und 
Affinirung  von  1  Kilogrm.  Erz  (mit  80  pC.  Platin)  waren 
400'Ö00  Liter  Sauerstoff  erforderlich. 

Zur  Darstellung  von  chemisch-reinem  Platin  schlagen 
Devilleu.  Debray  folgendes  (von  Ihnen  nicht  in  gröfserem 
Mafsstabe  geprüfte),  auf  das  verschiedene  Verhalten  der  Blei- 
legirungen  der  Platinmetalle  bei  der  Cupellation  gestützte 
Verfahren  vor.  —  Die  Platin-Bleilegirung  hinterläfst,  bei 
sehr  hoher  Temperatur  cupellirt,  eine  blumenkohlähnliche 
Metallmasse;  die  Iridium-Bleilegirung  giebt  ein  schwarzes, 
krystallinisches,  lockeres  Pulver  von  irids.  Blei  PbO,  IrO», 
unangreifbar  durch  Salpetersäure,  im  heftigsten  Knallgas- 
gebläse unter  Verflüchtigung  des  Bleioxydes  metallisches 
Iridium  hinterlassend.  (Die  Verbindung  wurde  im  Was- 
serstofistrom  geglüht  und  zur  Lösung  des  Bleies  mit  Sal- 
petersäure erhitzt;  nach  Wiederholung  dieser  Behandlung 
blieb  reines  Iridium.)  —  Die  Bhodium^Bleilegirung  hin- 
terläfst  ebenfalls  ein  schwarzes  krystallinisches  Pulver,  das 
an  Salpetersäure  nur  wenig  Blei  abgiebt  und  im  Wasser- 
stoffstrom  geglüht  unter  Lichtentwickelung  reducirt  wird. 
Den  Bleioxydgehalt  als  unwesentlich  betrachtend,  fanden  De- 
V  i  1 1  e  und  D  e b  r  ay  für  diese  Substanz  die  Zusammensetzung 
•  des  Rhodiumoxydes  RhO.  —  Bei  der  Cupellation  von  iridiom-^ 
rhodium-  und  platinhaltigem  Blei  in  hoher  Temperatur 
bleibt  demnach  eine  feste  Masse  von  reinem  Platin  und 
ein  lockeres,  leicht  mechanisch  zu  trennendes  Pulver  der 
genannten  Verbindungen,  die  zur  Darstellung  von  Legi- 
rungen  dienen  können. 

Deville  und  Debray  beschreiben  femer,  nach  Mit- 
theilungen von  Lissenko,  das  in  der  russischen  Münze 
bis  jetzt  zur  Scheidung  des  Platins  angewandte  Verfahren. 
—  Das  gepulverte  Erz  wird  in  Porcellanschalen  mit  Königs- 
Wasser  (auf  1  Th.  Salpetersäure  von  35®  B.  3  Th.  Sala- 
säure  von  20®  B.,  und  zwar  auf  5  Kilogrm.  Erz  8  Kilogrm. 
Säure)  einige  Tage  lang  erhitzt  und  nach  dem  Decantiren 
der  Lösung  noch  zweimal  mit  frischer  Säure  auogezogen. 
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Das  schUefslich  nngdöst  bleibende  Osmium-Iridium  wird  ""*'"* 
nach  Wöhler's  Methode  verarbeitet.  Die  Auszüge  und 
Waschwasser  werden  mit  dem  Waschwasser  des  Ealknie- 
derschlages  früherer  Operationen  verdünnt  und  mit  Kalk- 
milch bis  zur  schwach  sauren  Beaction  versetzt.  (Neutra- 
lisirt  oder  übersättigt  maU;  so  geht  eine  erhebliche  Menge 
Platin  in  den  Niederschlag  über,  das  gelöst  bleibende 
Metall  wird  jedoch  reiner.)  Der  Niederschlag  enthält 
Eisen,  Kupfer,  Iridium,  Rhodium,  leinen  Theil  des  Palla- 
diums und  wenig  Platin,  als  Oxyde;  die  Lösung  enthält 
einen  Theil  des  Palladiums  und  Spuren  der  anderen  Pia- 
tiametalle,  vorwiegend  jedoch  Chlor platincalcium.  Der 
Niederschlag  wird  mit  Wasser  abgewaschen,  die  vereinig- 
ten Lösungen  (zuletzt  in  Platingefäfsen)  zur  Trockene 
verdampft  und  geglüht.  Das  Glühproduct  wird  mit  Was- 
ser und  Salzsäure  ausgelaugt  und  das  zurückbleibende 
Platin  darch  Glühen  und  Pressen  verarbeitet.  —  Der  noch 
kleine  Mengen  von  Platin  enthaltende  Kalkniederschlag 
wird  durch  Schwefelsäure  zersetzt  und  aus  dem  Filtrate 
der  gröfsere  Theil  des  Platins  als  Ammoniamdoppelsalz 
gefallt;  aus  der  Mutterlauge  schlägt  man  durch  Digestion 
mit  metallischem  ^isen  die  noch  gelösten  Platinmetalle 
nebst  Kupfer  nieder,  entzieht  dem  gefällten  Metallgemenge 
durch  Schwefelsäure  bei  Luftzutritt  Kupfer  und  Eisen, 
behandelt  den  Rückstand  mit  Königswasser  und  fallt  aus 
der  Lösung  durch  Chlorammonium  ulie  Doppelchloride  des 
Iridiums  und  Platins.  Der  beim  Glühen  derselben  blei- 
bende Schwamm  wird  mit  schwachem  Königswasser  aus- 
gezogen und  diese  Lösung  der  Behandlung  mit  Kalkmilch 
unterworfen.  —  Das  Platin  wird  nach  dieser  Methode 
vollständiger  gewonnen,  als  durch  die  Fällung  mit  Salmiak ; 
doch  ist  es  weniger  rein.  (DeviUe  u.  Debray  fanden 
für  die  Zusammensetzung  der  rassischen  Babel  :  Pt  97; 
Ir  1,20;  Pd  0,25;  Rh  0,60;  'Co  0,40;  Fe  1,55;  Summe 
100,90.) 
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puua.  Deville  und  Debray  BchUgen  ein  neues  „gemisoh- 

tes^  Verfahren  vor,  das  im  Wesentlichen  darin  besteht, 
die  Erze  mit  Königswasser  zu  erschöpfen^  den  Abdampf- 
rückstand zu  glühen  und  das  Platin  dann  von  den  übrigen, 
nur  in  Oxyde  verwandelten  Metallen  mechanisch  zu  schei- 
den. —  Zur  Analyse  der  Platinerze  nach  diesen  Verfahren 
werden  50  Grm.  des  Erzes  mit  Königswasser  erschöpft 
und  der  unlösliche  gewaschene  Rückstand  (Osmium-Iridiom 
und  Sand)  gesammelt,  geglüht  und  mit  der  Filterasche 
gewogen.  Die  saure  Lösung  wird  mit  10-12  Grm.  con- 
centrirter  Schwefelsäure  in  einem  tarirten  Porcellantiegel 
▼erdunstet  und  bei  120^-150^  getrocknet,  wonach  man 
den  Tiegel  (in  einen  irdenen  eingesetzt)  einige  Zeit  som 
Rothglühen  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  wird  das  Gewicht 
des  Tiegels  nebst  Inhalt  (Platin,  Palladium,  Iridiumozyd, 
Rhodiumoxyd,  Eisenoxyd,  Kupferoxyd)  bestimmt,  und 
durch  Waschen  mit  Wasser  und  Decantiren  die  Oxyde 
abgeschieden,  wonach  die  Wägung  des  wieder  getrockneten 
Tiegels  das  Gewicht  des  Platins  und  Palladiums  giebt; 
das  Palladium  kann  durch  Salpetersäure  extrahirt  werden, 
—  Aus  den  abgeschlämmten  Oxyden  werden  durch  Di- 
gestion mit  Goncentrirter  Schwefelsäure  Eisenoxyd  und 
Kupferoxyd  gelöst  und  wie  gewöhnlich  geschieden  und 
bestimmt,  wonach  der  Rückstand  die  Menge  des  Iridiums 
und  Rhodiums  repräsentirt.  Deville  und  D  e  b  r  a  y  geben 
an,  nach  diesem  Verfahren  das  reinste  Platin  erhalten  zu 
haben.  •—  Für  die  Verarbeitung  gröfserer  Mengen  empfehlen 
Deville  und  Debray,  die  Lösung  in  GefiUsen  von  Pia- 
tin-Iridiumlegirung  (mit  25-30  pC.  Iridium)  vorzunehmen, 
welche  der  Einwirkung  des  Königswassers  widerstehen, 
wenn  sie,  nach  einem  ersten  Contacte  mit  der  Säure, 
wiederholt  gehämmert  wurden;  sie  sind  dann  mit  einer 
unangreifbaren  (Iridium?)  Schichte  überzogen  und  würden 
die  B.ehandlung  mit  Säure  unter  höherem  Druck   (nach 
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Dullo's  Verfahren)  (1)  gestatten«  —  Die  Lösung  wird  zur  ^^'^' 
Trockene  verdampft ,  der  Bückstand  bis  zur  beginnenden 
Zersetzung  erhitzt  und  dann  in  irdenen  oder  Platinge&Tseni 
die  mit  einem  Röhrenansatz  versehen  sind,  um  die  Gase 
abzuleiten  und  mitgerissene  Metallpartikeki  zurückzuhalten, 
g^lüht.  Das  Glübproduct  wird  wie  angegeben  behandelt; 
das  Platin  wird  eingeschmolzen ;  die  eisen-  und  kupferfreien 
Oxyde  des  Iridiums  und  Bhodiums  werden  zur  Beduction 
und  um  die  Metalle  in  dichtem  Zustande  zu  erhalten,  im 
Eohlentiegel  heftig  geglüht  Diese  letzteren  sind  zu  Le- 
girungen  mit  Platin  verwendbar. 

Zur  Darstellung  von  reinem  oder  legirtem  Iridium  aus 
der  von  der  russischen  Münze  unter  der  Bezeichnung 
jylridiumoxyd^  zu  beziehenden  Substanz  (einem  nicht  ganz 
gleichförmigen  Gemenge,  worin  das  Iridium  als  Oxyd, 
das  Platin  als  Metall  enthalten  ist  und  für  dessen  mittlere 
Zusammensetzung  gefunden  wurde  : 

Flüchtige  Substanzen  (und  Sauerstoff) 28,0 

Lösliche  Salze  (NaCl,  GaOSO,) 12,0 

Platin 3,8 

Rhodium 1,8 

Palladium 0,4 

Kupfer 0,6 

Eisen 0,7 

Iridium  und  Verlust 62,7) 

wandten  Deville  und  Debray  folgendes  Verfahren  an. 
Die  Substanz  wird  im  Kohlentiegel  geglüht,  der  Bück- 
stand mit  kochendem  Wasser  gewaschen  und  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  bis  zu  deren  Siedepunkt  erhitzt 
Durch  Waschen  mit  Wasser  werden  dann  alle  löslichen 
Salze,  sowie  der  Kupfer-  und  Eisengehalt  entfernt.  Ist 
der  Platingehalt  bekannt  und  beabsichtigt  man  die  Dar-' 
Stellung  einer  Legirung;  so  wird  das  gewaschene  Metall 
(um  demselben  eine  compacte  Beschaffenheit  zu  geben) 
zum  Weifsglühen  erhitzt  und  dann  vor  dem  (Wasserstoff-) 


(1)  Jahresber.  f.  1859,  356. 
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Knallgasgebläse  eingeschmolzen.  -^  Um  reines  Iridium  zu 
erhalte  ist  das  mit  Schwefelsäure  behandelte  getrocknete 
Metallpulyer  mit  Königswasser  zu  digeriren,  wobei  der 
gröfste  Theil  des  Iridiums  (mit  Spuren  von  Rhodium) 
Burttckbleibt.  Aus  der  Lösung  werden  Platin  und  Bbodium 
nach  früher  beschriebenen  Methoden  (1)  Tom  Iridium  ge- 
schieden. 

Deville  und  Debraj  beschreiben  zuletzt  noch  die 
Af&nirung  gröfserer  Mengen  Platins  durch  Schmelzen, 
welche  sie  auf  gemünztes  Platin,  auf  die  natürliche  Legi- 
rung  (durch  directes  Ausschmelzen  der  Erze  eriialten)  und 
auf  cupellirtes  Platin  anwandten.  (In  einer  Stande  wurden 
16  Eilogrm.  gemünztes  Platin  und  hierauf  in  dem  schon 
heifsen  Ofen  14,2  Kilogrm.  iridiumhaltiges  in  20  Minuten 
geschmolzen.  Der  Gufs  des  Platins  gelingt  in  derselben 
Weise  und  ebenso  leicht  wie  bei  Gufseisen,  in  Formen 
von  Sand.)  Da  diese  Operation  im  Wesentlichen  mit  der 
früher  beschriebenen  (2)  übereinstimmt  und  nur  in  Bezug 
auf  die  in  der  Abhandlung  ausführlich  mitgetheilte  Con- 
struction  und  die  Dimensionen  des  Kalkofens  abweicht, 
so  müssen  wir  hier,  wie  bezüglich  der  Apparate  überhaupt, 
auf  das  Original  verweisen, 
ooid^t  Nach  einem  für  Mac-GuUoch  (3)  in  England  paten- 

tirten  Verfahren  zur  Extraction  von  Gold,  Silber  und 
Kupfer  aus  schwefelhaltigen  und  anderen  Erzen  werden 
diese  gepulvert,  mit  Kohle,  organischer  Substanz  und 
Thon  gemengt,  in  Ziegelform  gebracht  und  gebrannt, 
wonach  die  Trennung  der  reducirten  Metalle  durch 
Schlämmen  oder  mittelst  Quecksilber  geschehen  solL 
Kustel  (4)  hat  die  Unbrauchbarkeit  dieses  Verfahrens 
für  Silber,   insofern  dies  Metall  (beim   Rösten   schwefel- 


et) Jahreftber.  f.  1859,  245.  —  (2)  Jahresber.  f.  1859,  248  ff.  — 
(8)  Aas  B«pert  of  Patent  Inventions  Decbr.  1860,  457  in  DingL  poL 
J.  CLIX,  212.  —  (4)  Ans  berg-  und  hüttenmSiin.  Zeitang  1861,  Nr.  14 
in  Dingl.  pol  J.  GLX,  157. 
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haltiger  Erze)  gröfstentheilB  in  schwefelsaareg  Salz  über- 
geht; besprochen  und  über  andere  in  Californien  gemachte 
Versuche  zur  Extraction  des  Silbers  berichtet. 

P  a  t  e  r  a's  neues  Verfahren  ( 1 )  zur  Extraction  des  Silbers 
aus  den  Erzen  von  Joachimsthal,  auf  welche  wegen  ihres 
Gehaltes  an  Arsen,  Kobalt  und  Nickel  das  Amalgamirver- 
fahren  nicht  anwendbar  ist;  besteht  nach  einer  Mittheilung 
VogeTs  (2)  darin ;  diese  Erze  mit  Kochsalz  und  Eisen* 
Vitriol  gemengt;  unter  Zuleitung  von  Wasserdampf  im 
JE'lammenofen  zu  rösten ;  dem  Böstproducte  durch  eine 
Lösung  von  unterschwefligs.  Natron  das  Chlorsilber  zu 
entziehen  und  den  SUbergehalt  dieser  Auflösung  durch 
Schwefelnatrium  zu  ftHleU;  wonach  das  gefällte  Schwefel- 
silber durch  Schmelzen  mit  Eisen  zerlegt  wird. 

Ueber  eine  neue  Methode  zur  Gewinnung  des  Silbers 
aus  silberhaltigem  Bleiglanz  liegt  eine  Mittheilung  vor  (3); 
nach  welcher  der  Bleiglanz  mit  1  pü.  Chlorblei  und  10  pC. 
Kochsalz  eingeschmolzen  wird.  Die  geschmolzene  Masse 
besteht  aus  einer  unteren  Schichte  von  silberfreiem  Schwe- 
felblei und  einer  oberen  von  Kochsalz  mit  Chlorsilber  und 
dem  Ueberschufs  von  Chlorblei,  aus  welcher  dann  nadi 
bekannten  Methoden  silberhaltiges  Blei  abgeschieden  und 
der  Cupellation  unterworfen  wird. 

Aus  den  gold-  und  silberhaltigen  Lösungen,  die  zu 
Photographieen  gedient  haben,  föUt  t^eligot  (4)  diese 
beiden  Metalle  durch  Zinkblech,  digerirt  das  Metallpulver 
mit  verdünnter  Schwefelsäure,  und  schmilzt  es,  nach  dem 
Auswaschen,  mit  Soda  und  Borax  ein.  Gold  und  Silber 
werden  dann  durch  Salpetersäure  geschieden. 


(1)  Vgl.  de0Mn  frühere  Methode  Jahresber.  f.  1858,  774.  --  (2)  Aue 
öfterr.  Zeitachr.  für  Berg^  und  Hattenwesen  1860,  N.  11  in  Disgl.  poL  J. 
CLZ,  156.  —  (8)  Ana  Chem.  News  1860,  289;  DingLpoLJ.  CLIX,  156; 
R^p.  chim.  »ppUqn^  111,  282.  —  (4)  Bäp.  ohim.  appliqa^e  III,  118;. 
Dingl.  poL  J.  CLXI,  114. 
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K«pfw.  lieber  das  Affiniren  der  Metalle  nnd  insbesondere  des 

Kupfers    mittelst  Natrinm^   von  welchem   Viooo   genügen 
soll,  um  Arsen,  Antimon,  Wismuth,  Phosphor ;  Schwefel^  i 

Kohlenstoff  und  Silicium  abzuscheiden,  hat  Tissier  (1) 
eine  vorläufige  Mittheilung  gemacht. 

Nach  einem  von  Mi  che  11  (2)  beschriebenen  Verfahren 
sur  Gewinnung  des  Kupfers  aus  armen,  arsens&urehaltigen 
Erzen  wird  der  salzs.  Auszug  derselben  mit  einer  Lö- 
sung von  Eisenchlorttr  (wie  sie  sich  bei  der  Fällung  der 
Kupferldsung  durch  Eisen  bildet)  zum  Sieden  erhitzt,  um 
das  Arsen  (theilweise)  als  arsenigs.  Eisenoxyd  abzu- 
scheiden. Aus  der  Lösung  wird  das  Kupfer  mit  dem  Best 
des  Arsens  durch  Eisen  gefällt. 

Da  ebne  (3)  hat  sich  eine  Methode  patentiren  lassen, 
wonach  man  das  schwefelfreie  (oder  wenn|  kiesig  durch 
Boston  entschwefelte)  Kupfererz  mit  etwa  5  pC  Eisen- 
vitriol so  lange  gelinde  röstet,  bis  das  Eisen  vollständig  in 
Oxjd  übergegangen  ist.  Der  gebildete  Kupfervitriol  wird 
ausgelaugt  nnd  das  Kupfer  durch  Eisen  abgeschieden. 

Zur  Gewinnung  von  Antimon  aus  Schwefelantimon, 
armen  Erzen  und  Schlacken  hat  L.  Kefsler  (4)  ein  Ver- 
fahren vorgeschlagen,  das  im  Wesentlichen  darin  besteht, 
auf  nassem  Wege  Schlipp e'sches  Salz  zu  erzeugen  nnd 
diefs  durch  Schmelzen  mit  Eisen  zu  zerlegen.  Man  soll 
hiemach  eine  Mischung  von  Grauspiefsglanzerz,  Schwefel- 
calcium  (durch  Beduction  von  schwefeis.  Kalk  mit  Kohle 


(1)  Compt  rend.  LH,  5S6;  Dingl.  pol.  J.  GLX,  ISS;  Inst&t  1861, 
106;  J.  pharm.  [8]  XXXIX,  881;  J.  pr.  Chem.  LXXXIV,  59;  Zeitsohr. 
Ghem.  Pharm.  1861,  249.  —  (2)  Aas  dem  Mining  Joum.  1860,  686 
durch  Wochenschrift  des  aohles.  Vereins  fOr  Berg-  und  Hftttenwesan 
1861,  Nr.  2  in  Dingl.  pol.  J.  CLX,  81.  —  (8)  Ans  Wochenschrift  des 
sohle«.  Vereins  ftbr  Berg-  nnd  Hftttenwesen  1861,  Nr.  88  in  Dingl.  pol.  J. 
CLXI,  894.  —  Terreil  (Compt.  rend.  LII,  1275;  B4p.  ohim.  appliqnte 
IV,  -68)  hat  mehrere  auf  Cypem  gesammelte,  aas  dem  Alterthum  stam- 
mende, dnroh  einen  hohen  BfanganoxjdgehaH  (81  bis  89  pC.)  aosge- 
leiohnete  Kapfersohlaoken  analysirt  —  (4)  J.  pharm.  [8]  XL,  808. 
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erhalten)^  Schwefel  und  EochsaUs  mit  Waiaer  kochen  und 
die  erhaltene  Lange,  die  Fünffach-Schwefelantimon-Sehwe- 
felnatiium  und  ühlorcalcinm  enthält  (SbSs  +  3CaS  + 
3Naa  +  2S  =  SbSs;  3NaS  +  SOaCl),  verdampfen,  nm 
das  Sulfantimoniat  in  Erystallen  zu  erhalten.  Die  ge- 
trockneten Erystalle  werden  geschmolzen  (wobei  2  Aeq« 
Schwefel  verdampfen)  und  die  Schmeke  mit  Eisensptthnen 
erhitzt,  wobei  sich  das  Antimon  unter  Bildung  von  leicht- 
flüssigem Schwefelnatrium-Schwefeleisen  abscheidet  Das 
metallische  Eisen  könne  durch  eine  äquivalente  Menge  von 
Eisenoxid  und  Kohle  ersetzt  werden;  auch  lasse  sich 
statt  desselben  ein  Gemenge  von  Kalk  und  Kohle  anwenden, 
wobei  etwa  Vs  des  Antimons  in  der  Schlacke  bleibe  und 
durch  Eztraction  auf  nassem  Wege  wieder  gewonnen 
werden  könne.  Durch  blofses  Schmelzen  des  Schwefel- 
antimons mit  Kalk,  Kohle  und  Kochsalz  (als  Flufsmittel) 
lassen  sich  55  pC.  Antimon  abscheiden,  die  antimonhaltige 
Schlacke  kehre  wieder  in  den  Kreis  der  Operationen  zurück. 
Eefsler  hebt  als  Vorzüge  dieses  Ver&hrens  hervor  : 
dessen  Wohlfeilheit»  die  Anwendbarkeit  auf  sehr  arme  Erze 
und  Schlacken,  die  Abscheidung  des  Blei's,  Kupfers  und 
Silbers,  die  ungelöst  zurückbleiben,  die  Reinheit  des  er- 
haltenen Antimons  von  Arsen  (bei  der  Zerlegung  durch 
Kalk  und  Kohle  auch  von  Eisen),  endlich  die  Verwendbarkeit 
des  Schwefelnatriam-Schwefeleisens  zur  Sodabereitung. 

W.  Elliot  und  F.  S  torer  haben  den  (0,03 bis  0,48  pC. 
betragenden)  Bleigehalt  einiger  Silbermünzen  (1),  sowie  den 
Gehalt  einiger  Zinksorten  (2)  des  Handels  an  fremden 
Metallen  bestimmt. 

Nach  Deville  (3)  ist  die  Zersetzung  des  Wasser- 
dampfs  durch   glühende   Kohle    der   zweckmäfsigste    und 

(1)  Sül.  Am.  J.  [2]  XXXI,  480;  Cfaem.  News  HI,  818  n.  848; 
J.  pr.  Chem.  LXXXIII,  268;  B^p.  chim.  appliqa^e  III,  162;  DinglpoL 
J.  CLXI,  201;  VierteQahnaohr.  pr.  Pharm.  X,  666;  Ghem.Centr.  1861, 
496.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  LXXXII,  242 ;  Dingl.  pol.  J.  CLXI,  197.  —  (8)  Adp. 
oh.  phys.  [8]  LXI,  186. 
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(ksoDomischate  Weg  zur  Darstellang  von  WaMentoflP,  wenn 
denelbe  in  grofsen  Mengen  erforderlich  ist  (wie  beim 
Schmelzen  des  Platins)  and  die  Beimengungen  (dieses 
s.  g.  Wassergases)  keinen  naehtheiligen  Euiflufs  haben. 
Er  hat  einen  sn  dieser  Zerlegung  geeigneten  Apparat 
beschrieben. 
i.«ffiraag«B.  Bollej  (1)  fand  die  Legirung  zweier  neuen  schwei- 
serischen  Geschützrohren  bestehend  aus  : 

Ca  8n  Fe  Pb  Zn  Bvuam» 

L  88,929     10,876      0,110       0,062       0,419  99,895 

II.  89,886      9,818      0,038       0,138       0,036  99,855. 

Roux(2)  hat  Analysen   von  cochinefainesischen  und 
'  chinesischen  Geschützen  mitgetheilt. 

Die  Legirung  eines  altrömischen  Metall  spiegeis,  von 
grauweifser  Farbe  mit  röthlichem  Stich,  auf  den  Bruch- 
flächen Höhlungen  zeigend,  die  mit  ausgeschiedenem  weifsem 
Metall  gefüllt  waren  und  vom  spec.  Gewicht  9,21 ,  &nd 
Souchay  (3)  bestehend  aus 

Ca  Sn  Pb  Summe 

68,89  19,05  17,29  99,78. 

Aich  (4)  hat  sich  in  Belgien  eine  Metalllegirung  pa- 
tentiren  lassen,  die  sich  sowohl  kalt  als  roihgltthend  bear> 
beiten  läfst  und  sich  durch  Zähigkeit  und  Dehnbarkeit 
dem  Schmiedeeisen  nähert  Sie  hat  eine  dunkle  Messing- 
farbe, das  spec.  Gew.  8,37-8,40  und  enthält  Cn  60;  Zn38,2; 
Fe  1,8.  Ueber  die  Anwendbarkeit  dieses  Aichmetalls,  so- 
wie eines  ähnlichen  Sterrometalls  hat  de  Paradis(ö) 
berichtet 

Buols  und  de  Fontenay  (6)  haben  eine  silberfthn- 


(1)  Acu  schweizer,  pol.  Zeitschr.  1861,  VI,  97  in  Diogl.  pol.  J.  CLXU, 
76.  —  (2)  Compt.  rend.  LU,  1046;  J.  pr.  Chem.  LXXXV,  613.  — 
(8)  J.  pr.  Chem.  LXXXII,  375;  Dingl.  pol.  J.  GLIX,  468;  Chem.  Centr. 
1861,  496.  —  (4)  Aus  Armengsad's  Oeme  indiutr.  1861,  MIib,  186 
in  DiBgl.  poL  J.  CLX,  84;  R^p.  ohim.  appliqa^  III ,  288.  Dieses  Aieh- 
metaU  ist  seiner  Zusammensetsnng  nach  identisch  mit  Ge  dge's  Leginmg 
JsliMber.  f.  1860,  686.  —  (5)  DingL  pol.  J.  OLX,  86.  —  (6)  Ans 
Cosmos  1861,  t  XVIll,  618  in  Dingl.  pol.  J.  GLXI,  896. 
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Hebe  Legirang  (33^  SUber,  28-30  Nickel  und  37-49  Kaptfbr 
werden  unter  Zusatz  von  Phosphor  und  nicht  genannten 
Flufsmitteln  eingeschmoleen  und  die  Legirung  dapn  von 
Phosphor  befreit)  empfohlen  und  ihre  Eigenschaften  be- 
sprochen. 

lieber  ein  in  England  übliches  ZapfeQlagermetall 
(Zn  76,14;  Sn  17,47  ;  Ca  5,60;  Pb  Spuren)  liegt  eine  Mit- 
theilnng  (1)  vor. 

In  Spiegeleisen  von  der  Müsener  Stalilhütte  fand 
Wejhe  (2)  Fe  87,26;  Mn  8,41;  C  5,72;  Summe  101,39. 

Eyferth  (3)  hat  die  Ansicht  ausgesprochen,  dafs  die 
verschiedenen  Zustände  des  Boheisens,  die  als  graues  und 
weifses  unterschieden  werden,  nicht,  wie  gewöhnlich  ang^ 
nommen  wird,  nach  den  Umständen  der  Abkühlung  ent- 
stehen, sondern  bereits  im  geschmolzenen  Zustande  existi- 
ren.  Er  betrachtet  das  weifse  Roheisen  ajs  sämmtlichen 
Kohlenstoff  gebunden  enthaltend,  das  graue  als  eine  koh- 
lenstofiärmere  Verbindung,  worin  der  Best  des  Kohlenstoffs 
gelöst  ist.  Eine  Stütze  für  diese  Anschauungsweise  findet- 
Eyferth  in  dem  Verhalten  der  beiden  Eisensorten  gegen 
Zinn.  Setzt  man  geschmolzenem  grauem  Roheisen  etwa 
25  pC.  Zinn  zu,  so  erfolgt  bei  der  Mischung  sogleich  eine 
reichliche  Ausscheidung  von  lockerem  Graphit  und  sehr 
bald  auch  von  Kieselsäure.  Die  Metallmasse  scheidet  sich 
in  zwei  Legirungen  von  verschiedener  Sehmelzbarl^eit; 
beide  sind  spröde  und  zeigen  vollkommen  homogenen 
dichten  Bruch.  Den  hier  abgeschiedenen  Kohlenstoff  be- 
trachtet Eyferth  als  nur  gelöst  vorhanden;  die  Legirun- 
gen enthalten  noch  gebundenen,  wie  der  Geruch  bei  der 
Auflösung  in  Salzsäure  zeigt.  Mit  geschmolzenem  weifsem 
Gufseisen,  bezüglich   dessen   die  Beobachtungen  noch  un- 


(1)  Aus  Zeitschrift  des  Vereins  deutscher  Ingenieure  1861,  V^  278  in 
Chem.  Centr.  1862,  64.  —  (2)  ZeiUchr.  f.  d  .ges.  Naturw.  XVII,  66.  — 
(8)  Aus  berg-  und  hüttenm.  Zeitung  1861,  Nr.  14  in  Chem.  Centr.  1861, 461. 
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YoUständig   sind  9    bewirkt  Zinn  keine  ÄUBBcheidung  von 
Qraphit^  auch  giebt  es  damit  keine  homogene  Legimng. 

Naeh  Armstrong  (1)  zeigt  Schmiedeeisen,  welches 
Vöoo-Vioo  Nickel  enthält ,  keine  Neigung,  unter  dem  Ein- 
flufs  von  Erschütterungen  krystallinisch  zu  werden.  Er 
empfiehlt  defshalb  ein  solches  oder  überhaupt  Eisen,  das 
den  Magnetismus  einige  Zeit  bewahren  kann,  da  sich 
hieraus  auf  das  Vorhandensein  fremder  Beimischungen 
schliefsen  lasse,  welche  dem  Nickel  ähnlich  wirken.  Nach 
Gurlt(2)  ist  (ttese  Ansicht  irrthümlich;  Er  empfiehlt  in 
den  Fällen,  wo  eine  solche  Veränderung  zu  befUrchten 
ist,  nicht  sehniges,  sondern  feinkörniges  Schmiedeeisen  oder 
Stahl  anzuwenden,  welche  derselben  nicht  unterliegen. 

A.  Winkler  (3)  hat  aus  theoretischen  Gründen  die 
Electrolyse  des  geschmolzenen  Boheisens  zur  Abscheidung 
von  Kohle,  Silicium,  Phosphor  und  Schwefel  vorgeschla- 
gen; andererseits  hatte  FIeur7(4)  schon  früher  den 
Versuch  mit  einem  inducirten  Strom  und  unter  Einleiten 
von  Ammoniakgas-  ausgeführt  und  über  dessen  günstigen 
Erfolg  später  Mittheilung  gemacht,  welche  Winkler  (5) 
#u  erneuten  Vorschlägen  veranlafst  hat 

A.  M  ü  1 1  e  r  (6)  hat  Verbesserangen  in  B  e  s  s  e  m  e  r's 
Verfahren  zur  Fabrikation  von  Stahl  aus  Roheisen  vorge- 
schlagen und  Fairbairn  (7)  eine  neue  Construction  des 
Bessemer'schen  Apparates  beschrieben. 

Eaton  (8)   ist  in    England   ein   Verfahren    patentirt 


(1)  Ans  polyt.  Notisblatt  1861,  45  in  R^p.  ohim.  appliqn^o  m,  280. 
(9)  Aus  d.  Berggeist  in  Dingl.  poL  J.  CLX,  131.  —  (8)  Dingl.  poL  J. 
CLXI,  805.  —  (4)  Ans  Mining  Jonrn.  1861,  Nr.  1829  dnrch  beig- 
nnd  hattenmllnn.  fiSeitung  1861,  Nr.  47  in  Dingl.  poL  J.  CLXII,  814; 
feiner  Dingl.  pol.  J.  CLXII,  427.  —  (5)  DingL  pol.  J.  CLXID,  188.  — 
(6)  J.  pr.  Ohem.  LXXXII,  496;  Dingl.  poL  J.  CLX,  291.  —  (7)  Ans 
Iron  :  H»  history,  propertiefl  and  prooesses  of  mannfactare;  by  W. 
Fairbairn,  Bdinborgli,  Adam  and  Charles  Black  in  Dingl.  pol.  J. 
CX.XI»  127.  —  (6)  Ans  Repertory  of  Patent  TnYent.  1861,  Jan.,  70  in 
Dingl.  pol.  J.  CLIX,  371. 
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worden,  Stahl  dnrch  Glühen  von  Gufseigen  mit  kohlens. 
Natron  zu  erzeugen. 

Nach  Carr£(l)  läfst  sich  die  krjstalliniBche  Beschaf- 
fenheit, welche  Stäbe  von  Schmiedeeisen  bei  der  Cemen- 
tation  in  Folge  der  lange  dauernden  Einwirkung  der  Hitze 
leicht  annehmen  und  welche  für  bereits  geformte  Gegen- 
stände nicht  durch  Bearbeitung  aufgehoben  werden  kann, 
leicht  auf  die  Weise  beseitigen,  dafs  man  die  aus  dem 
üementirkasten  genommenen  Stäbe  möglichst  schnell  bis 
2ur  höchsten  Temperatur  erhitzt,  der  sie  ausgesetzt  waren 
und  sie  dann  langsam  an  der  Luft  erkalten  läfst.  Diese 
Operation  ist  vor  dem  Härten  vorzunehmen. 


-  lieber  die  Bereitung  der  Schwefelsäure  aus  Kiesen  in  «««'•»» 
^            der  Provinz  Namur   liegt  eine  Mittheilung  vor  (2).     Die    •**»•• 

-  Concentmtion   der  60grädigen   Schwefelsäure    wird    dort,     •■««* 
^            wie  nach  dem  oben  angeführten  Berichte  von   Schunck, 

'*'  Roscoe  und  Smith  auch  fast  überall  in  ^England;  nicht 

mehr  in  Platinblasen ,  sondern  in  Glasgefafsen  ausgeführt. 

Petrie(3)    hat    einen    Apparat   zur    Erzeugung   der 

I'.  Schwefelsäure  beschrieben;  der  die  Bleikaramem  ersetzen 

t  soll.    (Mit  Quarzkörnern  gefüllte  Cylinder  von  Steinzeug, 

j  in  welche    die  gemengten  Gase  einströmen  und  worin  sie 

mit  salpetersäurebaltigem  Wasser  zusammentreffen.)     Wir 

i  müssen  auf  die  durch  Abbildungen  erläuterte  Abhandlung 

verweisen, 

Neustadtl  (4)  empfiehlt,  die  Phosphorsäure  im  Gro-   »cphor-* 
'  fsen  durch  Zerlegung  des  phosphors.  Baryts  darzustellen. 


(1)  Compi  rend.  LH,  799;  Diogl.  poL  J.  CLX ,  298.   —   (2)  Aas 

Ballet,  de  la  soci^t^  d'encoar.,  Jaillet  1860  darch  polytecha.  Oeotralbl* 

^  1861,  1282  ia  Chem.  Centr.  1861,  761.  —  (3)  Aas  Armengaad*8  G^e 

^  indoBtriel  Sept.  1861,  128  in  Dingl.  pol.  J.  CLXII,    207.  —  (4)  Dingl. 

pol.  J.  CLIX,  441;   Cbem.  Centr.   1861,  329;  Zeitschr.  Chem.  Pharm. 

I'  1861,  275;  J.  pharm.  [8]  XXXIX,  478. 

JaliTMbericht  f.  Übcm.  n.  b.  w.  f.  1861.  57 
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Die  gepulverte  Knochenasche  (1  Th.)  wird  mit  4  Th, 
Wasser  und  1  Th.  Salzsäure  von  1;18  spec.  Gew.  bis  zur 
Lösung  digerirt  und  der  klar  abgegossenen  Flüssigkeit 
dann  eine  koebende  Lösung  von  IVs  Th.  (wasserfreiem) 
schwefeis.  Natron  zugesetzt.  Der  ausgeschiedene  Gyps 
wird  dann  abgeprefst,  die  saure  Lösung  wird  in  der  Siede- 
hitze mit  kohlens.  Natron  gesättigt  und  von  dem  entstan- 
denen Ealkniederschlage  abiiltrirt.  Aus  dieser  nur  noch 
Alkalisalze  enthaltenden  Lösung  werden  Phosphorsaure 
und  Schwefelsäure  durch  Chlorbajrum  geföllt  und  die 
Phosphorsäure  durch  Digestion  des  wohlgewaschenen 
Niederschlags  mit  1  Th,  Schwefelsäure  von  1,71  spec.  Gew. 
uoil  3  Th.  Wasser  abgeschieden. 

Laurens(l)  empfiehlt  zur  Darstellung  von  Chlor, 
krjstallisirtes  Kupferchlorid,  mit  der  Hälfte  seines  Gewich- 
tes Sand  gemengt  und  völlig  ausgetrocknet,  in  einer  irde- 
nen Betorte  auf  2ö0<^  bis  300<>  zu  erhitzen.  Das  rückstän- 
dige Enpferchlorür  wird  durch  Aussetzen  an  die  Luft 
unter  Zusatz  von  Salzsäure  wieder  in  Chlorid  verwandelt 

Pelouze(2)  hat  auf  die  vielleicht  zur  Darstellung 
der  Salzsäure  benutzbare  Zersetzbarkeit  des  Chlorcalciums 
durch  Wasserdampf  in  der  Bothglühhitze  aufmerksam  ge- 
macht. 

Crace  Calvert  (3)  hat  ein  verbessertes  Verfahren 
bei  der  Sublimation  des  Salmiaks  beschrieben,  das  zugleich 
ein  eisenfreies  Product  liefert.  Der  rohe  Salmiak  wird 
mit  5  pC.  sauren  phosphors.  Kalks  oder  mit  3  pC.  phos- 
phors.  Ammoniaks  gemischt,  oder  die  Lösung  desselben 
mit  der    entsprechenden   Menge   von   saurem    phosphors. 


(1)  lUp.  chim.  appliqn^e  III»  110;  Cbem.  News  IV,  246;  Dingl.  pol.  J. 
CLXn,  286.  Die  Redaction  des  polytechu.  Joum.  bemerkt  hienn,  daft  dieis 
Verfahren  schon  1855  von  A.  V  o  ge  1  angedeutet  worden  ist,  Dingl.  pol.  J. 
CLXII,  448.  —  (2)  Compt.  rend.  LH,  1267.  —  (8)  Ans  d.  Technologiste 
NoTemb.  1861,  79  darch  polyt.  CentralbL  1862,  457  in  DingL  poL  J. 
CLXIV,  121;  Cbem.  Centr.  1862,  250;  J.  pharm.  [3]  XL,  234. 
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Kalk  verdampft.  Das  sorgfältig  ausgetrocknete  Genv^Dge 
wird  dann  in  thönemen  Betorten  erhitzt,  welche  in  ein 
SjAtem  von  Condensationskammern  münden;  deren  Wan- 
dungen mit  einem  möglichst  eigenfreien  Kieselgesteine  be- 
kleidet sind.  Der  Eisengehalt  des  Salmiaks  bleibt  als 
phosphors.  Salz  zurück. 

Go88age(l)  hat  Daten  zur  Geschichte  der  Soda- 
fabrikation geliefert  und  ein  neues ,  auf  die  Zersetzung 
des  Schwefelnatriums  durch  Kohlensäure  gegründetes  Ver- 
fahren angedeutet;  ein  solches  Verfahren  ist  Hunt  (2) 
bereits  im  Jahre  1860  für  England  patentirt  worden;  der 
bei  der  Zerlegung  des  Schwefelnatriums  durch  feuchte 
Kohlensäure  entwickelte  Schwefelwasserstoff  soll  zur  Ge- 
winnung von  Schwefelsäure  benutzt  werden.  —  Wie  cal- 
cinirte  Soda  von  ihrem  Gehalte  an  fremden  Salzen  durch 
Waschen  mit  Sodalösung  befreit  werden  könne ;  hat 
£  als  ton  (3)  beschrieben. 

Belhommet(4)  hat  bei  'der  Darstellung  von  Natron- 
seife aus  roher  Oelsäure  die  Abscheidung  einer  gallertigen 
Schichte  unter  der  fertigen  Seife  beobachtet,  die  neben 
theerigen  Substanzen  öIs.  Eisenoxjd,  kohlens.  Natron  und 
die  Natronsalze  der  Oelsäure ,  Oxyölsäure  und  Fettsäure 
enthielt.  Er  empfiehlt,  der  rohen  Oelsäure  vor  ihrer  An- 
wendung die  Fettsäure  durch  Auskochen  mit  Wasser  zu 
entziehen. 

BoUey  (5)  fand  in  drei  Proben  MarseiUer  Seife  : 

I  II                      III 

Fetts&oren                         66,99  67,16                      68,01 

Gebundenes  Natron          7,80  7,82                       7,25 

NaO,  SO,  and  NaCl         4,00  1,08                       1,38 

ünverseiftes  Fett                —  Spur                        — 

Wasser  21,21    23,94 23,41 

100,00  100,00  100,00. 

(1)  Aus  Chem.  News  IV,  172  in  Dingl.  pol.  J.  GLXII,  283.  —  (2)  Aas 
London  Joam.  of  arts,  Jahrg.  1861,  20  in  Dingl.  pol.  J.  GLXI,  377.  ^ 
(8)  Das  Verfahren  wurde  1860  für  England  patentirt;  aas  London  Joamal 
of  arts,  Jul.  1861,  7  in  Dingl.  pol.  J.  CLXI,  879.  —  (4)  R^p.  cHm. 
appliqu^e  III,  333 ;  Dingl.  pol.  J.  OLXII,  60.  —  (6)  Aas  schweizer,  polyt. 
Zeitschr.  1861,  VI,  96  in  Dingl.  pol.  J.  CLXII,  78;  Chem.  Centr.  1861,  877. 
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B.ip«i«r.  Bei   der   Darstellung  von    Salpeter   aus   ChOisalpeter 

und  Potascbe  findet  Schnitzer  (1)  es  vortheilhaft,  das 
gebildete  kohlens.  Natron  durch  Zusatz  von  Ealkhjdrat  in 
Aetznatron  zu  verwandeln,  und  den  durch  Abdampfen  er- 
haltenen Salpeter  mit  schwach  salzsänrehaltigem  Wasser 
zu  waschen.  Die  hierbei  abfallende  unreine  Natronlauge 
benutzt  Schnitzer  zur  Darstellung  von  Seignettesalz 
aus  rohem  Weinstein,  wonach  durch  Fällen  des  Seignette- 
Salzes  mit  Salzsäure  reiner  Weinstein,  oder  durch  Digestion 
mit  eisenfreiera  Gjps  weins.  Kalk,  zur  Darstellung  von 
Weinsäure  geeignet,  erhalten  werden  kann.  Die  Motter- 
lauge des  weins.  Kalks  liefert  schwefeis.  Kali  und  Natron. 

"3w'  Melsens(2)    hat    als   Ergebnifs    einer   Arbeit    über 

Schiefspulver  in  einer  vorläufigen  Mittheilung  einige  allge- 
meine Gesichtspunkte  dargelegt  und  die  Ansicht  ausge- 
sprochen, dafs  der  Vorgang  bei  der  Verbrennung  eines 
bestimmten  Pulvers  nicht  nur  von  dessen  Zusammensetzung, 
sondern  auch  von  seiner  physikalischen  Beschafienheit, 
seiner  Masse,  von  der  Beschaffenheit  der  inneren  G^chütz- 
fläche  und  von  der  Gegenwart  von  Luft  oder  organischer 
Materie  (Strohstopfen)  abhänge  und  folglich  weder  ein 
rein  chemisches  Problem  sei,  noch  durch  eine  allgemeine 
Formel  ausgedrückt  werden  könne. 

Bei  der  Verbrennung  des  Schiefspulvere  unter  ge- 
wöhnlichem Druck  besteht  der  Rückstand,  wie  aus  Bun- 
8 e n's  und  Schischko f f s  Untersuchung  (3)  wenigstens 
für  eine  Pulversorte  bekannt  ist,  vorwiegend  aus  schwefeis. 
und  kohlens.  Kali;  bei  der  Verbrennung  unter  höherem 
Druck,  in  Geschützen  mit  Kugelladung,  enthält  derselbe 
dagegen,  nach  einer  Angabe  von  Craig(4),  wesentlich 
Schwefelkalium. 

Die    wiederholt    bemerkte   Selbstentzündlichkeit    des 


(1)  Aus  Württemberg.  Qewerbebl.  1861 ,  Nr.  16  in  Dingl.  poL  J. 
CLXII,  182;  Chem.  Centr.  1861,  555.  —  (2)  Instit  1861,  192.  - 
(3)  Jahresber.  f.  1857,  626.  —  (4)  SiU.  Am.  J.  [2]  XXXI;  429;  Chem. 
News  IV,  18;  Dingl.  pol.  J.  CLXI,  462. 
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weifsen  Schiefspulyers  von  Aiigendre(l)  ist  von  der 
Bedaction  des  polytechDischen  Journals  (2),  der  Einflufs  der 
BereituDgsweise  auf  die  Entzündlichkeit  von  F.  H  a  d  so  n  (3) 
beflprochen  worden;  über  die  Darstellting  des  bei  der  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  auf  Stärke  ent- 
stehenden explosiven  Körpers  und  dessen  Anwendbarkeit  als 
Schiefspulver  hat  Uchatius(4)  eine  vorläufige  Mitthei- 
lung gemacht. 

Wiederhold  (5)  hat  sich  die  Darstellung  phosphor-  "»«i»taw. 
freier  Zündhölzer  zur  Aufgabe  gemacht;  und  das  Ergebnifs 
seiner  Versuche  in  einer  umfangreichen  Abhandlung;   die 
sieh  im  Auszug  nicht  wiedergeben   läfst  und  auf  die  wir 
defshalb  verweisen  müssen,  beschrieben. 

Brumlen  (6)  hat  über  die  Darstellung  des  basischen  .SJU;;;';^ 
Chlorblei's  (das  als  Ersatzmittel   filr  Bleiweifs  dient)    aus 
basisch-essigs.  Bleioxyd  Mittheilung  gemacht. 

Anthon  (7)  hat  eine  Methode  zur  Analyse  des  ■**'•**"••• 
Schwefelkieses  (8)  veröffentlicht;  die  nichts  Neues  bietet  — 
Die  Menge  von  Schwefel,  welche  sich  aus  Schwefelkiesen 
durch  Erhitzen  gewinnen  läfst,  bestimmt  Anthon  durch 
Destillation  in  einer  besonders  vorgerichteten  and  in  der 
Abhandlung   beschriebenen  Glasröhre;  auch  hat   derselbe 

(1)  Vgl.  Jahreflber.  f.  1861 ,  694  bezüglicli  der  Zusammensetzung. 
—  (2)  Dingl.  pol.  J.  CLXI ,  317.  —  (8)  Aus  Chem.  News  IV,  105.  149 
in  Dingl.  poL  J.   CLZII,   156.   —   (4)  Dingl.  pol.  J.   CLXI,   146.  — 

(5)  Dingl.  pol.  J.  CLXI,   221,   268;  Chem.  Centr.  1861,   696,  710.  — 

(6)  Aus  dem  Mining  Journal  durch  Breslauer  Gewerbeblatt  1861,  Nr.  2 
in  Dingl.  pol.  J.  CLIX,  288;  Chem.  Centr.  1861,  820.  ^  (7)  DingL 
pol.  J.  CLXI,  115;  Zeitoehr.  anal.  Chem.  I,  111.  —  (8)  Die  voll- 
st&ndige  Entschwefelung  des  Schwefel-Eisens,  -Kupfers,  -Zinks  und 
-Calciums  kann  nach  Brunfaut  (aus  der  borg-  u.  huttenmAnn.  Zeitung 
1861,  Nr.  48  in  Dingl.  pol.  J.  CLXII,  872)  durch  Ueberleiten  von  über- 
hltatem  Wasserdampf,  dann  von  erhitster  atmosphärischer  Luft  Über  das 
mit  10  pC.  Coaks  gemengte  und  im  Schachtofen  erhitzte  Material  er- 
reicht werden;  auch  beschreibt  derselbe,  wie  durch  Zusammenleiten  des 
feuchten  Schwefelwasserstoffs  und  der  schwefligen  Säure,  die  bei  dieser 
Röstung  suocessiT  entwickelt  wurden,  sämmtlioher  Schwefel  zu  ge* 
winnen  ist 
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ein  auf  die  Verschiedenheit  der  specifischen  Gewichte  ge- 
gründetes Mefsverfahren  angegeben,  um  in  quarzigen 
Kiesen ;  in  welchen  keine  anderen  Schwefelmetalle  vor- 
kommen,  den  Gehalt  an  Schwefelkies  rasch  annähernd  zu 
ermitteln. 


F.  Euhlmann(l)  hat  die  folgende,  auf  den  früher  (2) 
von  Ihm  besprochenen  oxjdirenden  Eigenschaften  des 
Eisenozydes  beruhende  Darstellung  eines  .Cementes  be- 
schrieben. Gleiche  Theile  des  Rückstandes  vom  Aaslaugen 
der  Soda,  so  wie  er  aus  den  Auslaugekästen  kommt  und 
des  Bückstandes  von  der  Röstung  der  Schwefelkiese  (zur 
Schwefelsäurefabrikation)  werden  gemahlen  und  in  einen 
homogenen  Teig  verwandelt;  aus  welchem  sich  Ziegeln, 
architectonische  Ornamente  u.  dgl.  formen  lassen.  Die  so 
erhaltenen  Gegenstände  erhärten  schnell  und  werden  in 
feuchter  Luft  noch  dichter,  so  dafs  sie  zuletzt  beim  An- 
schlagen klingen.  Nach  längerem  Liegen  an  der  Luft 
eignet  sich  der  Sodarückstand  weniger  zu  dieser  Ver- 
wendung; durch  Zusatz  von  Vio  gelöschtem  Kalk  zur 
Mischung  läfst  sich  in  diesem  Falle  das  Product  verbesaem. 
Kuhlmann  giebt  an,  dafs  dieser  Cement,  dessen  An- 
wendbarkeit als  Mauermaterial,  B^ton  u.  s.  w.  Er  bespricht, 
nach  genügendem  Erhärten  dem  Froste  widersteht,  was 
noch  sicherer  erreicht  werde,  wenn  man  denselben  nach 
einiger  Zeit  mit  Kaliwasserglas  besprenge.  Der  Vorgang 
bei  dieser  Cementbildung  läfst  sich  nach  Kühl  mann  ent- 
weder so  auffassen,  dafs  das  Eisenoxyd  seinen  beweglichen 
Sauerstoff  auf  das  basische  Schwefelcalcium  überträgt  und 
sich  an  der  Luft  wieder  regenerirt  oder  so,  dafs  zuerst 
Kalk   und   Schwefeleisen    entstehen,    letzteres    wieder   in 


(1)  Compt  rend.  LH,  1169;  Dmgl.  pol.  J.  CLXII,  46.  (2)  Jahresber. 
f.  1859,  56. 
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schwefele.  Oxjdsalz  übergeht  uod  schliefslich  schwefels. 
Kalk  und  Eisenoxjd  bleibem  Uebrigens  scheint  in  dem 
neuen  Cement  noch  eine  andere  Beaction  stattzufinden^ 
da  die  äufsere  Schichte  allmälig  eine  noch  gröfsere  Dichte 
und  veränderte  Beschaffenheit  annimmt^  die  nach  Innen 
fortschreitet  (]). 

C.  Bischof  (2)  hat  erörtert;  dafs  aus  .der  Bausch- 
analyse eines  Thons  kein  Schlufs  auf  dessen  Feuerbeständig- 
keit gezogen  werden  könne,  insofern  sehr  kleine;  gewöhn- 
lich nicht  beachtete  Mengen  fremder  Substanzen;  wie 
Schwefelkies;  Eisenoxjdul;  phosphors.  Salze  (schon  V«  pO.) 
in  hoher  Temperatur  flufsbildend  wirken,  und  es  ferner  von 
grolsem  Einflufs  ist;  ob  der  Thon  die  Kieselsäure  sämmt- 
lich  als  gebundene  oder  zum  Theil  als  freie  enthält.  Bi- 
schof hat  ein  Verfahren;  wonach  die  Strengflüssigkeit 
eines  Thons  mit  jener  des  Thones  von  Yarnkirk  in  Schott- 
land (der  als  Normalthon  dient)  verglichen  wird;  sowie  ein 
anderes  zur  Ermittelung  der  bindenden  Kraft  (Fettigkeit) 
der  Thone  beschrieben  und  auf  eine  Reihe  von  Thonen 
angewandt.    Wir  müssen  auf  die  Abhandlungen  verweisen. 

Ein  plastischer,  feuerfester  T-hon  von  der  Grube  Heinrich 
Amalie  bei  Polniscb-Neudorf  ist  von  Schwarz  und  von 
Pageis  (mit  abweichenden  Besultaten)  analysirt  worden  (3). 

Gzizeck  (4)    hat  Porcellan  aus   der  Manufactur  zu  porodtan. 
Schlaggenwaldc;  sowie  die  dazu  verwandten  Rohmaterialien; 


(1)  Kahlmann  ftihrt  hierbei  an.  dafs  die  änsgelangten  Sodarfick-. 
stünde  nach  mehijahrigem  Verweilen  an  der  Luft  in  ihrem  Innern 
Höhlungen  «eigen,  die  mit  goldgelben  Kr78taUen,  deren  Zusammen- 
setzung der  Fonnel  CaO,  SO,  +  2CaS  +  6H0  entspricht,  bekleidet 
sind.  Descloizeaux  (Compt  rend.  LH,  1171)  hat  diese  Kiystalle 
gemessen  und  beschrieben.  —  (2)  Dingl.  pol.  J.  CLIX,  64;  Chem.  Centr. 
J861,  170;  ferner  Dingl.  poL  J.  CLXI,  208  u.  291;  J.  pr.  Chem. 
LXXXIV,  854.  —  (S)  Aus  Wochenschrift  des  schles.  Vereins  für  Berg- 
und  Hüttenwesen  1861,  Nr.  4  in  Dingl.  poL  J.  CLIX,  2S8.  —  (4)  J.  pr. 
Chem.  LXXXIII,  863;  DingL  pol.  J.  CLXU,  122;  Chem.  Centr.  1861,  978. 
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ferner  Töpferthon  von  Krottensee  und  einige  Thonwaaren 
untersucht. 

Ueber  die  Darstellung  eines  £mails  aus  Pegmatit, 
Tincaicit  und  Mennige  hat  Saly^tat(l)  Mittheilung  ge- 
macht, und  ein  von  Dutertre  angewandtes  Verfahren 
zur  Glanzvergoldung  auf  Porcellan  beschrieben  (2). 

Couturler  (3)  hat  der  französischen  Academie  eine 
Mittheilung  über  die  Anwendung  löslicher  Metallsalze  zum 
Färben  plastischer  Thonmassen  (pätes  cdramiques)  und 
der  Silicate  überhaupt  gemacht  und  Salv6tat(4)  hierauf 
die  Priorität  dieser  Anwendung  für  sich  reclamirt 
GiM.  Ueber   die  Anwendung   von    eisenfreiem  Glaubersalz; 

statt  Soda,  zur  Darstellung  von  farblosem  Spiegelglas, 
wie  sie  auf  der  Spiegelmanufactur  bei  Stolberg  üblich  ist, 
hat  J  a  e  c  k  e  1  (5)  berichtet. 

» W.  C.  N  e  w  1 0  n  (6)  ersetzt  zur  Darstellung  von  Flintglas 
das  Bleioxyd  durch  Zinkoxjd  und  beseitigt  die  leicht  auf- 
tretende gelbliche  Färbung  durch  sehr  wenig  Nickeloxyd 
(auf  600  Pfd.  Zinkoxyd  V«  Unze  von  Letzterem). 

Hautefeuille(7)  hat  Untersuchungen  über  Zusam- 
mensetzung und  Darstellung  des  Aventuringlases  mitge- 
theilt.  Bezüglich  der  Zusammensetzung  schliefst  Derselbe, 
dafs  die  octaedrischen,  für  Kupfer  gehaltenen  Erystalle 
aus  kieseis.  Kupferoxydul  bestehen,  weil  1.  das  fein  ge- 
pulverte Glas  in  Aetzlauge  völlig  löslich  ist;  2.  die  Ery- 
stalle, durch  theilweises  Lösen  des  Glases  in  Aetzlauge 
isolirt,  beim  Befeuchten  mit  Quecksilbersalzlösungen  nicht 


(1)  Coxnpt.  rend.  LIT,  688.  —  (2)  Aus  Biillet.  de  la  Soci^t€  d'enconrag. 
1  861,  129  in  Dingl.  poL  J.  CLXI,  44.  —  (3)  Compt  rend.  LH,  391.  — 
(4)  Compt.  rend.  LH,  588.  —  (5)  Dingl.  pol.  J.  CLXI,  109;  Chem. 
Centr.  1861 ,  646.  —  (6)  Da«  Verfahren  wurde  patentirt  iür  England, 
1860;  aus  Repertory  of  Patent  Inventions  1861,  104  durch  polytechn. 
Centralbl.  1861,  621  in  Dingl.  pol.  J.  CLX,  397  ;  im  Au8z.  Chem.  Centr. 
1861,  608.  —  (7)  Im  Auszuge  aus  einer  der  Socidt^  d*encouragement 
eingereichten  Abhandlung  in  R^p.  chim.  appliqude  III,  475;  IV,  16. 
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amalgamirt  werden;  3.  bei  keiner  Temperatnr  ans  dem 
erhitzten  Glase  ein  Eupferregnlus  abgeschieden  werden 
ka'nn  (1).  Haute feuille  erhält  durch  Zusammenschmel- 
zen von 

Bpiegelglaa  Ton  Samt-Gobin 2000 

Salpeters.  Kali 200 

Kupferhammerschlag 125 

Eisenoxyd 60  und  Zoaata  von 

Eisenfeile 88 

zur  geschmolzenen  Masse  rosenfarbenes  Aventuringlas  vom 
spec.  Gew.  2^615,  dessen  Zusammensetzung  I  mit  dem  Resul- 
tate einer  von  Level  ausgeführten  Analyse  venetianischen 
Aventurins  II  nahe  übereinstimmt,  von  den  von  Wohl  er, 
Peligot  und  K ersten  früher  erhaltenen  aber  abweicht. 
Wir  geben  zugleich  Hautefeuille's  Analyse  eines  Site- 
ren Aventuringlases  von  dunkelbrauner  Farbe  III,  und  des 
gegenwärtig  im  Handel  vorkommenden,  zinn-  und  blei- 
haltigen rosenfarbenen  IV.  (Das  specifische  Gewicht  der 
verschiedenen  Sorten  schwankte  zwischen  2,61-2,76.) 

Bio,  AljOj  Chi,0  FeO  8nO  PbO  CaO  MgO  KO,  NaO    MnO  PO5,  BO, 

I    61,6    2,8      6,0  4,2  —  —  6,9  —  21,0        —  — 

n     60,6    2,2      4,8  3,7  —  —  6,8  —  22,0        4-  —  • 

III  60,66  —        8,89  4,90  —  -  8,63  —  21,92       —  — 

IV  60,39  3,71     4,06  2,6  2,48  0,69  8,61  0,08  6,70  11,31     0,21  Sparen. 

*  Mit  Spuren  ron  BchwefelsKnro. 

Hautefeuille  theilt  noch  die  Verhältnisse  verschiede- 
ner Glassätze  mit,  welche  ein  der  letzteren  Zusammensetzung 
entsprechendes  Product  liefern. 

Ordway(2)  hat  eine  Zusammenstellung  des  über  ^•-•'»*"^ 
Darstellung,  Eigenschaften  und  Anwendung  des  Wasser- 
glases Bekannten  gegeben  und  seine  eigenen  Erfahrungen 
ausführlich  mitgetheilt  Er  empfiehlt  die  Darstellung  des 
Natronwasserglases  (das  sowohl  wegen  der  Wohlfeilheit 
des  Rohmaterials  als  wegen  der  Consistenz  seiner  Lösung, 
die  auch  bei  grofser  Concentration  nicht  gallertig  werde, 

(1)  Vgl.  anch  Jahresber.  f.  1866,  798.  —  (2)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXXU, 
163,  387;  XXXIII,  27. 


906  TeohniMhe  Chemi«. 

WM^rgiaiu  wie  die  der  Ealiverbindoxig,  das  geeignetste  zur  Anwen- 
dung sei),  durch  Zusammenschmelsen  von  Soda  oder  von 
Schwefels.  Natron  mit  Sand  und  EohlC;  und  giebt  Anleitung 
für  die  Ausführung  derselben  in  grofsem  Mafsstabe,  ans 
welcher  hervorzuheben  ist,  dafs  die  Entfärbung  dee  schwe- 
felnatriumhaltigen  Productes  durch  Zusatz  von  arsens. 
Natron  zur  schmelzenden  Masse  bewerkstelligt  wird.  Dafs 
das  auf  nassem  Wege  dargestellte  Präparat  zu  basisch 
und  defshalb  unbrauchbar  sei;  ist  ein  Irrthum  (1).  Die 
Lösungen  der  kieseis.  Alkalien  nehmen  nach  O  rd  wa  j  kleine 
Mengen  anderer  Silicate  auf;  um  so  leichter,  je  concen- 
trirter  sie  sind,  wefshalb  ein  geringer  Zusatz  von  Metall- 
salzen keine  Fällung  bewirkt  (die  jedoch  beim  Verdünnen 
eintreten  kann)  und  bei  der  Darstellung  aus  eisenhaltigem 
Material  auch  eisenhaltige  Lösungen  entstehen.  Die  Zer- 
legung, welche  beim  Verdampfen  einer  Wasserglaslösung 
und  Erhitzen  des  Rückstandes  zum  schwachen  Glühen 
stattfindet  (wonach  Wasser  je  nach  der  angewandten 
Temperatur  die  Verbindungen  2R0,  3  SiOs  oder  RO, 
SiO«  auflöst  und  Kieselsäure  zurückläüst),  tritt  nach  Ord- 
wa^  auch  bei  möglichstem  Abschlufs  von  Kohlensäure  ein 
und  beruht  auf  einer  Modification  eines  Theils  der  Kiesel- 
säure. Die  Silicate  RO,  SiO»  werden  unter  diesen  Umstän- 
den nicht  zerlegt. 

Bezüglich  des  Verhaltens  der  Wasserglaslösung  za 
Alkohol  fand  Ordway,  der  Angabe  von  Fuchs  entge- 
gen, dafs  die  Kali-  und  Natron- Verbindung  gleich  leicht 
gefällt  werden.  Enthält  die  Lösung  noch  andere  Basen^ 
so  werden  diese  beim  ersten  Zusatz  von  wenig  Alkohol 
als  alkalihaltige  Silicate  abgeschieden,  was  ein  Mittel  zur 
Reinigung  darbietet  (Liebig's  Methode,  durch  Zusatz 
von  Kalkwasser  dasselbe  zu  bewirken,  ist  dem  Verfasser 
unbekannt.)    Die  weitere  Fällung  der  nur  noch  Alkalisalze 


(1)  Vgl  Ann.  Ch.  Pharm.  CII,  101. 
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haltenden,  Lösung  ftlhrt  nach  Ordway  nicht  zu  bestimm-  wa-ergia.. 
ten  Verbindungen  (1),  sondern  zu  Gemengen,  die  um  so 
reicher  an  Kieselsäure  sind,  aus  je  verdünnterer  Lösung 
sie  geföllt  werden.  Andererseits  nimmt  bei  fractionirter 
Fällung  der  Alkaligehalt  der  Niederschläge  zu,  so  dafs  der 
Letzte  der  basischste  ist.  Es  enthielt  z.  B.  bei  der  fractio- 
nirten  Fällung  von  100  Th.  einer  Lösung,  worin  9,3  pC. 
Wasserglas  (1  Aeq.  NaO  auf  1,75  Aeq.  SiOs)  enthalten 
waren,  mit  je  10  Tbeilen  Alkohol  von  0,842 : 

der  erste      Niederschlag  auf  1  Aeq.  NaO     2,68  Aeq.  SiOa 
„    zweite  «  »     1     „         „        2,17     »        „ 

„   dritte  .  «     1     ,         „         1,94    ,         , 

„  vierte  „  „     1     „         „         1,60     »        „ 

n  fiinfte  „  •     1     „         „         1,54     „         „ 

die  weingeletige  Mutterlauge  1^  „  0,12„  „ 
Der  Verfasser  zieht  aus  seinen  sehr  zahlreichen  Ver- 
suchen,  die  jedoch  insofern  Unsicherheit  lassen,  als  nicht 
angegeben  ist,  ob  die  Niederschläge  durch  Auswaschen 
von  allem  anhängenden  Alkali  befreit  waren,  den  Schlufs, 
dafs  der  Alkohol  bei  der  Fällung  der  Silicate  ähnlich 
wirke,  wie  das  Wasser  auf  viele  Metallsalze,  dafs  abw 
weder  bei  dieser  Fällung  noch  bei  dem  Zusammenschmel- 
zen von  Kieselsäure  mit  Alkalien  bestimmte  Verbindungen 
entstehen  und  dafs  nur  die  Krjstallisirbarkeit  eines  Alkali- 
Silicates  als  ein  Beweis  ittr  dessen  bestimmte  Zusammen- 
setzung gelten  könne. 

Ordwaj  hat  femer  die  von  Ihm  zur  Prüfung  des 
Wasserglases  angewandte  Methode  beschrieben  (zur  Be- 
stimmung des  Chlors  und  der  Schwefelsäure  wird  die 
Kieselsäure  durch  Eindampfen  der  Lösung  mit  Salpeters.. 
Ammoniak  abgeschieden;  zur  Bestimmung  des  Wasserge- 
haltes einer  Lösung  wird  dieselbe  mit  einem  bestimmten 
Gewicht  frisch  geglühten  schwefeis.  Kalks  verdampft  und 
der  Bückstand  schwach  geglüht),  und  die  Anwendung  des- 


(1)  Vgl.  L.  Gmelin'a  Handb.,  5.  Aufl.,  II,  888. 
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selben  zu  techniBcheD  Zwecken  besprochen.    Wir  müssen 
hier  auf  die  umfangreiche  Abhandlung  verweisen. 


B«d«.k«d«.  g  ^  Johnson  (1)  hat  die  von  Peter  ausgeführten 
sehr  sablreichen  Analysen  von  Bodenarten  (562),  Gestei- 
nen (145)  und  Pflanzenaschen  (38)  aus  Arkansas  und 
Kentucky  kritisch  besprochen  und  gleichzeitig  über  die 
Zuverläasigkeit  und  den  Werth  von  Bodenanalysen  über- 
haupt seine  Ansicht ,  welche  mit  der  in  diesem  Jahresbe- 
richte früher  ausgesprochenen  (2)  übereinstimmt;  ausführlich 
dargelegt. 

""iünT,"*  P.  Th^nard  (3)  fand,  dafs  zur  Bildung  derDünger- 
wirkwc.  gi^^j.^  (Acide  fumique)  (4)  CeUulose,  Wasser,  bescl\ränkter 
Luftzutritt  und  der  Fäulnifsfäbigestickstoffhaltige  Substanzen 
erforderlich  sind.  Th^nard  ist  der  Ansicht,  dafs  diese 
Verbindung  durch  directe  Vereinigung  des  Ammoniaks  mit 
gewissen  Bestandtheilen  des  Strohs,  der  Blätter  u.  s.  w. 
entsteht,  während  die  übrigen  durch  einen  Gährungs-  oder 
Oxydationsprocefs  verschwinden,  und  erhielt  in  der  Thai 
durch  Begiefsen  von  aufgehäuftem  Stroh,  Sägespäne  oder 
Blättern,  von  Substanzen  also,  welche  neben  CeUulose 
Fermente  enthalten,  mit  verdünntem  Ammoniak  oder  mit 
Lösungen  des  kohlens.  und  schwefeis.  Salzes,  Körper  aas 
der  Düngersänrereihe,  während  reine  CeUulose  dieselben 
nicht  lieferte.  —  Th^nard  kam  hierdurch  zu  der  Ver- 
muihung,  dafs  neutrale  stickstofifreie  Substanzen  überhaupt, 
in  einem  der  Zersetzung  nahen  Zustande,  den  Stickatoff 
des  Ammoniaks  leichter  aufnehmen  können,  und  fand  die- 
selbe durch  den  Versuch  bestätigt.  Läfst  man  in  ge- 
schmolzenen   Traubenzucker   bei    einer  Temperatur,    die 


(1)  Bill.  Am.  J.  [2]  XXXII,  238.  —  (2)  Jahresber.  f.  1849,  667.  — 
(8)  Compt  rend.  LH,  444;  R^p.  chim.  appliqu^e  III,  161;  MtsfÜhrUeher 
BoU.  80C.  ohim.  1861,  88.  —  (4)  Vgl.  Jahrasber.  L  1867,  681. 
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nnter  -|-  100^  liegen  kano,  Ammoniakgas  eintreten^  so  wird 
dasselbe  mit  der  grörsten  Heftigkeit  absorbirt;  das  Krystall- 
wasser,  sowie  eine  gröfsere  Menge  aus  den  Elementen  des 
Traubenzuckers  gebildeten  Wassers  destillirt,  mit  kohlens. 
Ammoniak  beladen ;  in  der  Retorte  bleibt  ein  brauner^  ge- 
schmackloser, in  Wasser,  Säuren»  Alkalien  und  Alkalisalzen 
löslicher  Körper,  der  durch  Weingeist  in  einen  löslichen 
und  einen  unlöslichen  Antheil  zerlegt  wird.  Der  unlösliche 
Antheil  wird  durch  Znsatz  des  20  fachen  Volums  Wein- 
geist zur  sjrupdicken  Lösung  des  Rückstandes,  Waschen 
der  ausgeschiedenen  Substanz  mit  96  pC.  Weingeist  und 
Trocknen  im  Vacuum  erhalten.  Diese  Verbindung  (fUr 
ihre  Zusammensetzung  wurde  gefunden  C  52,3;  H  6,4; 
N  9,9;  O  31,4)  entwickelt  mit  Kalilauge  kein  Ammoniak; 
auch  bei  48  stündigem  Erhitzen  mit  Kalilauge  und  Baryt- 
hydrat  im  zugeschmolzenen  Glasrohr  bei  -f-  120®  wird  nur 
ein  Theil  des  Stickstoffs  in  der  Form  von  Ammoniak  aus- 
geschieden, der  gröfsere  tritt  in  eine  neugebildete  ulmin- 
tthnliche  Verbindung  ein.  Flatinsalze  f&Ilen  die  wässerige 
Lösung  der  Substanz  gelb,  Quecksilberozjdsalze  weifs, 
beide  Niederschläge  verändern  sich  schnell.  Ammoniakalische 
Lösungen  von  Kupferoxjdsalzen  fällen  in  der  Siedehitze 
unter  Bildung  von  Kupferoxjdul  eine  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  unlösliche,  in  Säuren  lösliche  Verbindung,  die 
ungefiihr  17  pC.  Kupfer  und  15  bis  16  pC.  Stickstoff  ent- 
hält. —  Der  in  Weingeist  lösliche  Antheil  zeigt  gegen 
ammoniakalische  Kupferlösung  ein  ähnliches  Verbalten;  er 
ist  nicht  weiter  untersucht.  Th^nard  prüfte  hierauf  das 
Verhalten  von  Kohlenhydraten  zu  wässerigem  Ammoniak 
unter  höherem  Druck.  —  Bohrzuckersyrup  mit  seinem 
gleichen  Volum  Ammoniakflüssigkeit  im  zugeschmolzenen 
Olasrohr  36  bis  48  Stunden  auf  +  180^^  erhitzt,  giebt  neben 
einer  reichlichen  Menge  von  kohlens.  Ammoniak  eine  schwarze 
feste  und  eine  zähflüssige  Substanz.  Letztere  zerfällt  mit 
Wasser  in  einen  löslichen  Antheil  und  einen  gelben ,  in 
Wasser  schwer,   in  Säuren   leicht  löslichen  Körper.    Das 
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Dünn«""*  *<^l*^ftrze  feste  Prodact  ist  ein  Gemenge  verschiedener  Ver- 
wirkMK.  binduDgen;  Th^nard  isolirte  daraus  :  1)  eine  ulminähn- 
liche;  stickstoffhaltige^  allen  Lösungsmitteln  widerstehende 
Verbindung;  2)  eine  bittere^  in  Wasser,  Alkohol,  Säuren 
'  und  Alkalien  lösliche  Substanz;  3)  eine  bitter  und  herb 
schmeckeDde,  in  Alkohol  und  Säuren  lösliche,  in  Waaser 
und  Alkalien  unlösliche  Verbindung  (sie  ergab  C  65,7; 
H6,0;  N  19,4;  O  8,9),  und  4)  eine  in  Wasser  und  Alkohol 
unlösliche,  in  Säuren  lösliche,  herb,  nicht  bitter  schmeckende 
Substanz  (gefundene  Zusammensetzung  :  C  54,3;  H  5,3; 
N  18,8;  O  21,6).  —  Traubenzucker,  Milchzucker  und 
Mannit  scheinen  im  Wesentlichen  dieselben  Zersetzungs- 
producte  zu  geben.  —  Th^nard  hebt  noch  hervor ,  dafs 
die  so  erhaltenen  Verbindungen  einen  schwach-basischen 
Character  zeigen,  wenn  ihr  Stickstoffgehalt  über  11  pC. 
steigt,  und  betrachtet  es  als  wahrscheinlich,  dafs  eine  Ver- 
bindung mit  nur  ^  pC.  Stickstoff  der  Düngersäure  analog 
oder  mit  derselben  identisch  sein  werde.  Bezüglich  der 
von  Th^nard  dargelegten  Ansicht  über  die  vermuthliche 
Constitution  dieser  Verbindungen  verweisen  wir  auf  die 
Abhandlung. 

Wir  lassen  hier  das  Ergebnifs  von  Versuchen  folgen, 
welche  Schützenberger,  ohne  von  Th^nard's  Arbeiten 
Kenntnifs  zu  haben,  unternommen  und  worüber  Er  in  einer 
vorläufigen  Mittheilung  (1)  berichtet  hat  Auch  Schützen- 
berger fand,  dafs  die  meisten  Kohlenhydrate,  wenn  sie 
mit  concentrirtem  wässerigem  Anunoniak  in  zugeschmolzenen 
Röhren  anhaltend  zwischen  4~  ^^  ^^^  4~  ^^^  erhitzt 
werden,  in  stickstoffhaltige  Verbindungen  übergeben.  Die 
Producte  der  Reaction  hinterlassen  beim  Verdampfen  bräun- 
lich gefärbte  Bückstände,  die  bei  stärkerem  Erhitzen  den 
Geruch  nach  gebratenem  Fleisch  verbreiten,  etwas  zer- 
fliefslich   sind  und  sich   leicht  in  Wasser   und  in  Alkohol 


(1)  Bnll.  Boc.  cbim.  l8Bl,  16. 
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löaen ;  die  Lösung  wird  durch  Thierkohle  entftrbt,  hat  einen  ^5S|J,^* 
bittern  Geschmack  nnd  wird  in  einigen  Fällen  durch  Gerb-  '*'*"■«• 
säure  gefllllt.  Kalkhjdrat  oder  Kalilauge  entwickeln  aus 
diesen  Substanzen  kein  Ammoniak;  schmelzendes  Ealihjdrat 
dagegen  erhebliche  Mengen.  Schützenberger  betrach- 
tet dieselben  als  Gemenge  wenig  oder  nicht  veränderter 
Kohlenhydrate  mit  nengebildeten  stickstoffhaltigen  Ver- 
bindungen; da  der  Stickstoffgehalt  mit  der  Dauer  der  Ein- 
wirkung zunimmt;  Zucker  und  Gummi  gaben  nach 
48  stündigem  Erhitzen  Producte  mit  2  bis  3  pC.  Stickstoff; 
während  die  ans  Dextrin  durch  168  stündiges  Erhitzen 
erhaltene  Substanz  11  pC  enthielt.  Schützenberger 
bemerkt  noch;  dafs  auch  die  meisten  vegetabilischen  Farb- 
stoffe unter  denselben  Umständen  die  Elemente  des  Am- 
moniaks binden  und  in  neuC;  weder  durch  Säuren  noch 
durch  Kalkhydrat  zerlegbare  stickstoffhaltige  Farbstoffe 
übergehen  (1). 

Nach  einer  späteren  kurzen  Mittheilung  (2)  fand 
Th  £n  ar d  weiter  1 ),  dafs  die  neutralen  stickstofffreien  Körper 
durch  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  zuerst  eine  stick- 
stofffreie, saurC;  farblose,  in  Wasser  lösliche  und  der  Quell- 
säure analoge  Substanz  liefern;  deren  Salze  sich  an  der 
Luft;  besonders  bei  Gegenwart  von  freiem  Alkali,  schnell 


(1)  Prioritätsansprüche  besfigUofa  der  Synthese  stickstoffhaltiger 
VerbinduDgeD  durch  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Kohlenhydrate 
hat  Sohütsenberger  erhoben  (Compt.  rend.  LH,  641),  und  P.  Th^- 
nard  hierauf  die  Priorität  seiner  ersten  Mittheiinng  (am  15.  April  1860 
in  der  Soc.  chim.)  nachgewiesen  (Compt  rend.  LH,  703).  und  den 
Entwlckelungsgaog  seiner  Ansichten  und  Versuche  in  der  oben  ange- 
fahrten Abhandlung  ausführlich  dargelegt.  Andererseits  hat  Dusart 
an  die  von  Ihm  schon  früher  ganz  auf  demselben  Wege  dargestellten 
stickstoffhaltigen  glntenähnlichen  Verbindungen  erinnert  (Compt.  rend. 
LII,  974).  Auch  ist  hier  eine  Beobachtung  von  Payen  ansuführen, 
wonach  Rohrzucker  schon  in  der  Kälte  durch  längere  Einwirkung  von 
Ammoniakflüssigkeit  in  eine  gelbe  hygroscopische  Substans  yerwandelt 
wird.  Aus  dessen  Pr^cis  de  chimie  industrielle  1859,  II,  786  in  Dingl. 
pol.  J.  CLXI,  159.  —  (2)  BulL  soc.  chim.  1861,  60. 
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^Dte^'  Bchwars  (krben;  bei  weiterer  Einwirkung  dee  Ammoniaks 
wirkun«.  ^jp^  ^^^  JQ  ^-j^Q  braune;  der  Düngersäare  sehr  ähnliche 
oder  vielleicht  damit  identische  Verbindung  verwandelt 
2)  dafs  bei  dem  Schmelzen  der  obengenannten  Stickstoff 
haltigen  Producte  mit  Ealihjdrat  der  gröiste  Theil  des 
Stickstoffs  in  eine  neue  Verbindung  eingeht ,  welche  dem 
dttngers.  Kali  ganz  analog  ist;  und  3)  dafs  auch  der 
Stickstoff  der  Salpeters.  Salze  in  organische  Substanzen 
eingeführt  werden  kann.  Wird  eine  Lösung  von  Tranben- 
zucker mit  einer  Lösung  von  Salpeters.  Baryt  in  einer  zu- 
geschmolzenen Glasröhre  45  Stunden  lang  auf  -f-  180®  er- 
hitzt; so  entsteht  ein  brauner,  in  Wasser  unlöslicher,  nur 
Spuren  von  Stickstoff  enthaltender  Niederschlag  und  eine 
saure  farblose  Flüssigkeit,  die  weder  Salpetersäure  noch 
Ammoniak,  dagegen  eine  den  oben  beschriebenen  analoge 
stickstoffhaltige  Verbindung  enthält.  Im  Anschluis  an  diese 
und  an  seine  früheren  Mittheilungen  hat  Th^nard  (1)  die 
Verwandlungen  stickstoffhaltiger  Substanzen  im  Boden  be- 
sprochen. Er  unterscheidet  in  der  Tiefe  des  Ackerbodens, 
welche  der  Pflug  erreicht,  drei  Schichten,  von  welchen  die 
oberste,  der  Luft  und  dem  Lichte  ausgesetzte,  vorwiegend 
Eisenoxyd  und  nur  geringe  Spuren  von  Eisenoxydul  ent- 
hält, während  sich  dieses  in  der  untersten  schon  reichlich 
findet  und  in  noch  gröfserer  Tiefe  (35  bis  40  Centim.)  das 
Eisenoxyd  an  Menge  übertrifft.  Die  oberste,  oxydirte,  an 
Eisenoxyd  reiche  Schicht  betrachtet  Th^nard  als  den 
Heerd  für  die  Bildung  der  Salpeters.  Salze,  welche  der 
Hegen  dann  dem  an  organischen  Materien  und  Eisen- 
oxydul reichen  Untergrund  zuführt,  wo  sie  zuerst  das 
Material  zur  Bildung  von  Ammoniak,  dann  zu  der  von 
unlöslichen  Körpern  aus  der  Düngersäurereihe  liefern,  die 
dort  für  eine  spätere  Verwendung  aufgespeichert  bleiben. 


(1)  Compt.   rend.   LH,    792;    Instit    186X,    143;    Zeitsdir.   Chem. 
Pharm.  1861,  811. 
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P.  Th^nard  (1)  bat  ferner  die  Beobachtung  gemacht,  ^p£^;^ 
dafs  die  Einwirkung  des  Ammoniaks   auf  Kohlenhydrate    "^^«"«r. 
durch  die  Anwesenheit  der  Pbosphorsäure  sehr  erleichtert 
wird.    Bohrzucker,  auf  welchen  Ammoniak  erst  bei  einer  ' 
Temperatur  von  +   140®  einwirkt ,  wird  durch   neutrales 
oder  basisches  phosphors.  Ammoniak  schon  bei  -^  80®  mit 
Heftigkeit  angegriffen  ^    indem   Kohlensäure    und   Verbin- 
dungen aus  der  Düngersäurereihe;  vielleicht  auch  phosphor- 
haltige    Körper    {substances    phospho-furniques)    entstehen. 
Aehnlich  verhalten  sich  Milchzucker  und  Hobfaser,  die  von 
Ammoniak  nur  schwierig  verändert  werden.    Verschiedene 
phosphors.  Salze,  insbesondere  phosphors.  Eisenoxyd,  zeigen 
hei  Gegenwart  von  freiem  Ammoniak  ganz  dieselbe  Wir- 
kung; Zusatz  von  kohlens.  Kalk  oder  von  Eisenoxyd  stört 
dep  Vorgang  nicht 

Ubaldini  (2)  hat  unter  de  Luca's  Leitung  das  Ver- 
halten der  Ackererde  gegen  verschiedene  Lösungen  ge- 
prüft und  in  vielen  Fällen  ein  sehr  grofses  Absorptions- 
vermögen der  ersteren,  in  anderen  ein  bedeutendes  Lösungs- 
vermögen der  letzteren  beobachtet.  Die  angewandte  Me- 
thode scheint  jedoch  nicht  geeignet,  brauchbare  Resultate 
zn  liefern.  Je  30  Gramme  einer  nicht  weiter  beschriebenen 
Ackererde  wurden  mit  30  CO.  einer  Lösung  24  Stunden 
in  Berührung  gelassen  und  dann  von  2  CC.  des  Filtrates 
einers^ts,  andererseits  von  2  CC.  der  ursprünglichen 
Lösnng  durch  Abdampfen  das  Gewicht  des  Rückstandes 
bestimmt;  ohne  diesen  näher  zu  prüfen.  30  Gramme  der 
Ackererde  sollen  hiernach  2,31  Grm.  phosphors.  Natron 
ans  einer  10  pC.  Salz  enthaltenden  Lösung  absorbirt 
haben,  während  diese  viel  organische  Substanz  gelöst  und 
eine  dunkle  Farbe  angenommen  hatte.  Indem  wir  auf  die 
Abhandlung  verweisen,  heben   wir  von   den  Schlufsfolge- 


(1)  Co«npt.  rend.  LIII,  1019.  —  (2)  Compt.  rend.  LITT,  888;  Instit. 
1861,  282;  im  Ausz.  B^p.  chim.  appliqn^s  III|  869. 
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^KJ«r-"*  rungen  des  VerfasserB  nur  die  hervor  :  dafs  kein  Versnch 
wirkong.  jgjj  Uebergang  eines  Nahrungsmittels  in  den  Pflanzen- 
Organismus  im  ungelösten  Zustande  beweise;  dafs  fast  aUe 
flüssigen  Reagentien  aus  dem  Ackerboden  Kali,  EjUk, 
Magnesia^  Kieselsäure  und  Phospborsäure  aufnehmen  und 
dafs  Salpeters.-  und  phosphors.  Sabse^  sowie  die  Salze  des 
Ammoniaks  und  der  Alkalien  überhaupt  ^  die  organische 
Substanz  des  Bodens  auflösen  und  für  die  Pflanze  assimi- 
lirbar  machen. 

P.  R.  Zöller  (1)  hat  weitere  Untersuchungen  von 
Lysimeterrückständen  mitgetheilt,  deren  Ergebnisse  mit 
den  schon  früher  von  demselben  Chemiker  erhaltenen  (2) 
übereinstimmen,  und  Liebig's  Ansicht;  dafs  die  vom  Bo- 
den absorbirten  Nährstoffe  erst  unter  Mitwirkung  der 
Wurzelfaser  die  zum  Uebertritt  in  die  Pflanze  erforder- 
liche Löslichkeit  erlangen  (wobei  die  Art,  in  welcher  die 
Wurzel  hierbei  thätig  ist,  eine  offene  Frage  bleibt),  bestfi- 
tigen.  Wir  müssen  auch  hier,  da  die  sorgfältig  ansgeftihrte 
Untersuchung  und  die  gründliche  Discussion  der  Resultate 
sich  im  Auszug  nicht  wiedergeben  lassen,  auf  das  Ori^nal 
verweisen. 

Boussingault(3)  zieht  in  einer  vorläufigen  Hit- 
theilung  aus  Versuchen  über  den  Einflufs  der  Kalkung 
auf  den  Ackerboden  den  Schlufs,  dafs  der  Ammoniakge- 
halt desselben  bei  Zusatz  von  1  pC.  Kalk  sich  sogleich 
verdoppele;  noch  andere  Wirkungsweben  lassen  sidi  bis 
jetzt  nur  vermnthen. 

Liebig  (4)  hat  erörtert,  dafs  die  schnelle  Wirkung 
des  Peru-Guano's  als  Düngmittel  nicht  allein  von  dessen 
Gehalt  an  phosphors.  Kalk  und  Ammoniaksalzen  oder  an- 

(1)  Au8  :  Ergebnisse  agricultarchemiflcher  Versache  an  der  Btation 
des  Generalcomitd  des  bayer.  landw.  Vereins.  München  1861  y  79  in 
Chem.  Centr.  1861,  817.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1868,  496  n.  499.  — 
(8)  Insüt.  1861,  249.  -  (4)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIX,  11;  J.  pharm.  [3] 
XL,  232 ;  Chem.  Centr.  1861,  787 ;  J.  pr.  Chem.  LXXXV,  68;  Dingl.  poL  J. 
CLXIII,  150;  Chem.  News  V,  269;  R^p.  chim.  appUqu^  IV,  66. 
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deren  stickstoffhaltigen  Verbindangen  abhängen  kann^  in- 
sofern eine  dem  Phosphorsäuregehalt  dieses  Guano  ent- 
sprechende oder  selbst  eine  6-8fach  gröfsere  Menge  von 
Bnperphosphat  ihre  Wirksamkeit  ungleich  langsamer  (aber 
nachhaltiger)  entwickelt.  Den  Orund  dieses  Verhaltens  findet 
Liebig  im  Gebalt  des  Guano  an  oxals.  Ammoniak,  das 
durch  kaltes  oder  heifses  Wasser  ausgezogen  werden  kann, 
ttbrigens  in  sehr  wechselnden  Mengen  vorkommt.  (Der 
Gehalt  an  Oxalsäure  scheint  zu  dem  an  Harnsäure  in  um- 
gekehrtem Verhältnifs  zu  stehen.)  Wird  Guano  mit  Was- 
ser angerührt  y  so  findet  zwischen  dem  oxals.  Ammoniak 
und  dem  phosphors.  Kalk,  im  Mafse  wie  dieser  durch  das 
vorhandene  schwefeis.  Ammoniak  in  Lösung  geht  (auf  ge- 
füllten phosphors.  Kalk  wirkt  oxals.  Ammoniak  nicht  ein, 
leicht  aber  bei  Zusatz  von  wenig  Salmiak  oder  scbweiels. 
Ammoniak),  eine  Umsetzung  statt,  als  deren  Froducte  oxals. 
Kalk  und  phosphors.  Ammoniak  auftreten.  Die  Beaction 
verlangsamt  sich  nach  einiger  Zeit,  wohl  durch  Umhüllung 
des  noch  vorhandenen  Kalkphosphats,  nimmt  aber  einen 
raschen  und  vollständigen  Verlauf,  wenn  eine  kleine  Menge 
freier  Schwefelsäure  zugesetzt  wird.  Essigsäure  und  selbst 
kohlens.  Wasser  wirken  ebenso  wie  Schwefelsäure.  Lie- 
big hebt  hervor,  wie  ein  Wasserzusatz  zum  Guano  vor 
der  Aufbewahrung  insofern  nachtheiiig  ist,  als  die  bespro- 
chene Zersetzung  dann  eingeleitet  wird,  und  der  Ammoniak- 
gehalt, durch  Abdunstung  desselben  aus  dem  phosphors. 
Ammoniak,  sich  vermindert  L  i  e  b  i  g  empfiehlt,  den  Guano 
vor  oeiiier  Anwendung  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure 
bis  zur  sauren  Reaction  der  Masse  befeuchtet  24  Stunden 
liegen  zu  lassen. 

Malaguti  (1)  fand  später  gleichfalls,  ohne  von  Lie* 
big's  Arbeit  Kenntnifs  zu  haben,   dafs  Peru-Guano  beim 


(1)  R^p.  ohim.  appliqo^e  IV,  118;  ans  dem  landw.  Centrslbl.  iS62, 
489  in  Dingl.  pol.  J.  GLXIV,  809;  Ghem.  Centr.  1868,  118. 

68» 
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D«n«,r*  Contact  mit  Wasser  Pbosphorsäure  an  dieses  abgiebt  (bei 
«irkai«.  25tägiger  Berührang  fast  Vs  des  ganzen  Gehaltes)  and  ^Ts 
die  oxals.  Salze  der  Alkalien  diese  Zersetzung  veran- 
lassen.  Eine  Lösung  von  saurem  oxals.  Kali  setzt  sich 
mit  Phosphors.  Kalk  (3  CaO,  POs)  in  der  Siedehitze  fisst 
völlig  zu  phosphors.  Alkali  (Phosphors&ure)  und  oxals. 
Kalk  um;  auch  neutrales  oxals.  Salz  wirkt  ähnlich,  nur 
langsamer.  Malaguti  theilt  die  Resultate  einiger  Ver- 
suche über  die  Einwirkung  einer  kalten  Lösung  von  sau- 
rem oxals.  Kali  auf  gef&Ilten  phosphors.  Kalk,  Knochen- 
asche  und  geglühten  und  ausgelaugten  Guano  mit.  — 
Den  Grund  der  leichteren  Zersetzbarkeit  des  Peru-Guano 
findet  Malaguti  in  dessen  Gehalt  an  löslichen  AQLaliaal- 
zen  (Kochsalz  soll  zu  diesem  Zwelke  genügen)  oder  an 
organischer  Materie^  welche  bei  ihrer  Fäulnilz  kohlens. 
Ammoniak  erzeuge;  das  gleichfalls  (sehr  wenig)  phosphors. 
Kalk  löse.  Guano ,  der  weder  lösliche  Salze,  noch  orga- 
nische Materie  enthält,  ist  nach  Malaguti  mit  einigen 
Tausendtheilen  Kochsalz  zu  versetzen. 

Ueber  neue  in  den  Handel  gekommene  Guanosorten 
von  den  Baker's-,  Jarvis'-  und  Howland's-Liseln,  die  sich 
durch  einen  sehr  hohen  Phosphorsäuregehalt  (bis  40  pC.) 
und  saure  Beaction,  sowie  durch  die  Abwesenheit  von 
Harnsäure,  Oxalsäure  und  Guanin  und  einen  sehr  geringen 
Ammoniakgehalt  vom  Peru-Guano  unterscheiden,  haben 
Liebig  (1),  Wolf  (2)  und  Dr7Bdale(3)  Mittheilungen 
gemacht. 

Malaguti  (4)  hat  mehrere  Sorten  von  sogenanntem 
Guano  von  Patagonien,  die  ebenfalls  weder  Harnsäure  noch 
Oxalsäure  enthalten,  untersucht  und  darauf  aufmerkaam 
gemachti  dafs  die  in  diesem  Guano  vorkommende  (kiesel- 

(1)  Ans  :  Zeitschr.  des  landwirihschaftL  Yereins  in  Bayern,  1860, 
September  in  Chem.  Centr.  1861?  264.  —  (2)  Ghem.  Centr.  1861,  »66. 
—  (8)  Chem.  Centr.  1861,  264  u.  274.  —  (4)  Compt.  rend.  LUI,  486; 
Instit.  1861,  308;  im  Anss.  R^p.  cbim.  appliqn^  IIF,  870  n.  896;  J. 
pharm.  [8]  XLt,  225. 
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Btare-  imd  eiBenbaltige)  phoaphors.  Thonerde  nach  dem 
Gltthen  deeeelben  in  Säuren  fast  nnlöslicfa  wird;  was  bei 
aBaljtiscben  Bestimm  angen  zu  beachten  ist. 

Den  Phosphorsäuregehalt  einiger  als  Dungmittel  be- 
nutzten Kalksteine  und  Tange  hat  D  e  h  ^  r  a  i  n  (1)  von  L  e  r  o  7 
Desclosages  ermitteln  lassen.  Es  enthielten  I. Kalktuff 
von  OuiUic  (Calvados);  U.  Mergel  von  Beaufour  (Calvados); 
III.  Kalkstein  (Manche);  lY.  Tang;  in  100  Theilen: 
I  II  m  IV 

PO,       1,2  1,46  1,22  1,65. 

H.  L u d  w  i g  und  A.  K  r  o m ay  er  (2)  haben  Düngerprä- 
parate aus  Knochen^  B  0  b.  H  o  f  f  m  a  n  n  (3)  verschiedene  an- 
dere, angeblich  als  Dünger  verwendbare  Abfälle  unter- 
sucht. Bemerkungen  über  Düngung  und  künstliche  Dün- 
ger, insbesondere  deiren  Gehalt  an  löslichen  phosphors. 
Salzen,  hat  auch  St  Macadam  mitgetheilt (4). 

Corenwinder(5)  hat  über  die  rationelle  Anwendung 
des  Düngers  überhaupt  und  über  die  zweckmäfsigste  Auf- 
sammlung des  Abtrittunrathes  seine  Ansichten  dargelegt. 


lieber  die  chemische  Zusammensetzung  der  Getreide- »»»»'» »«•■ 
arten  bei  verschiedenem  Hectolitergewicht  hat  A.  M  ü  1 1  e  r  (6)  aetr«id6. 
Untersuchungen  mitgetheilt,  die  sich  auf  Weifshafer,  Win- 
terroggen ,  Winterwaizen  und  Sommergerste  erstVecken 
und  aus  deren  Besultaten  wir  nur  hervorheben  können  : 
dafs  bei  den  einzelnen  Getreidearten  das  wirkliche  spec. 
Gew.  fUr  die  gröfseren  Körner  nur  unbedeutend  höher 
ist;  dafs  der  Wassergehalt  mit  dem  Hectolitergewicht 
steigt;  dafs  bei  niederem  Hectolitergewicht  der  Gehalt  an 
Holzfaser  und  Asche  gröfser,   der  an  Fett,   Zucker  und 

(1)  Compt.  rend.  LH,  738;  R^p.  chim.  appllqn^  III,  162.  — 
(2)  Arch.  Pharm.  [2]  GVII,  280.  —  (8)  Chem.  Centr.  1861,  791.  -- 
(4)  la  Dessen  Bobrift  :  A  treatlBe  od  the  ohemistry  of  plant  life;  with 
special  reference  to  the  food  of  plants  and  the  emplo^rment  of  manures. 
Edinburgh  1861.  ^  (6)  B^p.  chinu  appliqu^e  lll,  401.  —  (6)  J.  pr. 
Chem.  LXXXU,  17. 
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Stärke  kleiner  ist  als  bei  höherem;  dars  der  Stiekstoffge- 
halt  bei  Waizes  und  Boggen  mit  dem  häieren  Heotoliter- 
gewicht  etwas  fällt,  bei  der  Q^rste  gleichbleibt  nad  bei 
dem  Hafer  sogar  etwas  zunimmt;  und  dafs  folglich^  wo  es 
sich  um  die  Gewinnung  von  Stärke  oder  Producten  der- 
selben handelt,  Getreide  mit  gröfserem  Hectolitergewioht 
gröfqeren  Werth  hat^  während  der  nach  dem  Stickstoffge- 
halte berechnete  Nahrungswerth  vom  Hectolitergewichte 
ziemlich  unabhängig  ist 

A.  Müller  hat  femer  Untersuchungen  über  den  Er- 
trag sächsischer  Gerste  und  Winterrapses  an  Stroh,  Spreu 
undKömerU;  und  den  Gehalt  derselben  an  Wasser,  Asche 
und  Stickstoff  mitgetheilt  (1),  und  seine  Methode  zur  Be- 
stimmung des  spec.  Gew.  der  Gelreidekörner  beschrie- 
ben (2). 

Einen    chinesischen   Oelsamen   von    unbekannter   Ab- 
stammung und  die  in  England  als  Viehfutter  eingeführten 
Prefskuchen  desselben  hat  Anderson  (3)  untersucht, 
znokar-  E.  Marchaud  (4)  findet,  dafs  der  Ertrag  an  Runkel- 

rüben und  ihr  Zuckergehalt  um  so  gröfser  ist,  je  früher 
die  Einsaat  statt  gefunden  bat,  und  dafs,  im  Widerspruch 
mit  Leplay's  Angaben  (5),  der  Gehalt  des  Bodens  an 
kohlens.  Kalk  auf  die  Menge  des  Zuckers  ohne  Einflufs 
zu  sein  scheint. 

Auf  Untersuchungen  Leplay's  (Compt.  rend.  LUI, 
185;  K^p.  chim.  appliqu^eIII,371)  über  die  Entwickelang 
der  nichtzuckerigen  Bestandtheile  der  Bunkelrübe  können 
wir  hier  nur  hinweisen. 

Eine  neue  Methode  zur  Läuterung  des  Rübensaftes 
hat  E.  Rousseau  vorgeschlagen  (6).  Der  erhitzte  Saft  wird 

(1)  J.  pr.  Ghem.  LXXXII,  81.  *  (2)  J.  pr.  Chem.  LXXXn,  28.  - 
(3)  Ans  Joarn.  of  agricult.  transaet.  New  Series,  Nr.  71,  606  iii  Chem. 
Gentr.  1S61,  174.  ^  (4)  Compt.  rend.  LH,  928;  J.  pfaann.  [8]  XXXIX, 
436;  R^p.  ohim.  appliqu^e  III,  291.  —  (5)  Jahreeber.  f.  1860,  708.  — 
(6)  Compt  rend.  LH,  55;  Instit  J861-  87;  R^p.  ohim.  appliqu^e  III,  66 
Dingl.  pol.  J.  CLIX,  454. 
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mit  einigen  Tansendteln  seines  Gewichtes  Gyps  versetzt,  f^^rtkauon. 
der  sogleich  die  gerinnbaren  eiweifsfirtigen  Stoffe  vollstäo- 
dig  in  Form  eines  dichten  Schaumes  abscheidet;  der  fil- 
trirte  Saft  wird  dann  bei  einer  Temperatur,  die  -j-  100^ 
nicht  erreichen  darf,  mit  feuchtem,  70-80  pC.  Wasser  ent- 
haltendem Eisenoxydhydrat,  dessen  Menge  von  der  Be- 
schaffenheit des  Saftes  abhängt  und  im  Maximum  8-10  pC. 
vom  Gewichte  desselben  betragen  soll,  innig  gemengt. 
Das  Eisenoxydhydrat  oxydire  die  Substanz,  welche  die 
spätere  Färbung  des  Saftes  veranlafst  und  schlage  sie  un- 
löslich nieder;  gleichzeitig  entferne  es  den  noch  gelösten 
Gyps  vollständig  aus  dem  Safte«  Dieser  ist  alsdann  nach 
Rousseau  vollkommen  kalkfrei,  ganz  neutral,  reducirt 
Silber-  und  Quecksilberoxydsalze  nicht  mehr,  färbt  sich 
weder  an  der  Luft,  noch  durch  Kochen  und  liefert  rein 
weifse  Erystalle.  —  M  a um  enö(l)^hat  hierauf  die  Priorität 
der  Anwendung  des  Eisenoxydhydrates,  d^s  Er  als  theil- 
weises  Ersatzmittel  für  Kalk  schon  im  Jahre  1856  vorge- 
schlagen habe,  für  sich  i^clamirt.  Andererseits  fand 
Barreswil  (2),  dafs  Gyps  von  reinem  (mit  Ammoniak 
gefälltem)  Eisenoxydhydrat  nicht  aufgenommen  wird;  das 
mit  kohlens.  Natron  Dargestellte  schlägt  in  Folge  seines 
Alkaligehaltes  den  Kalk  als  kohlens.  Salz  nieder,  wodurch 
eine  äquivalente  Menge  von  Alkalisalz  in  den  Zuckersaft 
übergeht. 

H.  Schwarz  (3)  hat  das  Raffinirverfahren  von 
P e s i  e r  (4)  sowie  das  von  Rousseau  besprochen ;  bezüglich 
des  letzteren  fand  Er,  dafs  Gyps  die  eiweifsartigen  Stoffe 
nicht  fallt  und  die  Entfärbung  durch  Eisenoxydhydrat 
ungenügend  ist. 

Nach  Anthon  (5)  hängt  die  bei  der  Zuckerraffinerie 


(1)  Compt  rend.  LH,  454.  —  (2)  R^p.  chim.  appliqu^e  III,  102; 
Dingl.  pol.  J.  CLIX,  464.  —  (8)  Aus  dem  Breslauer  Gewerbeblatt,  Nr.  6, 
M&rz  1861  in  Dingl.  pol.  J.  CLIX,  457.  —  (4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1860, 
705.  —  (5)  Dingl.  pol.  J.  CLX,  304;  Chem,  Centr.  1861,  502. 
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fkbrikauön.  benetzte  Eigenschaft  der  Knochenkohk,  den  Kalk  anssa- 
fUlen^  nicht  von  dem  Gehalte  derselben  an  kohlens.-  oder 
phosphors.  Kalk  ab;  auch  kommt  sie  der  reinen  frisch  ge- 
glühten Kohle  nicht  zu,  sondern  der  von  derselben  absor- 
birten  Kohlensäure.  Der  Vorgang  sei  demnach  als  ein 
rein  chemischer  zu  betrachten  und  die  Kohle  müsse  zu 
dieser  Anwendung  durch  Aussetzen  an  die  Luft  möglichst 
mit  Kohlensäure  gesättigt  sein.  Bezüglich  der  von  dem 
Verfasser  mitgetheilten  Resultate  von  Absorptionsversuchen 
müssen  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen. 

Nach  C.  Stammer  (1)  kann  jedoch  hieraus  auf  die 
Wirkungsweise  der  Knochenkohle  im  Fabrikbetriebe  nicht 
geschlossen  werden^  weil  sie  meist  unmittelbar  nach  dem 
Glühen  noch  heifs  in  die  Filter  gebracht  und  in  diesen 
ausgedämpft  werde  und  weil  sie  auch  nach  12stündigem 
Durchfiltriren  des  heifsen  Saftes  noch  entkalkend  wirke. 

L.  W  a  I  k  h  0  f  f  (2)  liefs  zur  Bestimmung  des  Absorptions- 
vermögens der  Kochenkohle  für  Alkalisalze  schwache 
Auflösungen  der  Salze  (ähnlich  denen,  die  im  bearbeiteten 
Bübensafte  auftreten  können)  bei  -f*  1^^  C!.  zweimal  im 
Laufe  einer  Stunde  durch  V4  ihres  Gewichtes  gekörnter 
guter  (nur  einmal  in  einer  Raffinerie  gebrauchter)  Kno* 
chenkohle  filtriren  und  wusch  diese  mit  dem  4fachen  Ge- 
wichte destillirten  Wassers  nach.  Von  100  Theilen  der 
angewandten  Substanzen  waren  enthalten: 


im  Filtrat 

Q.  Waschwasser  : 

in  der  Kohle  absorbirt 

KO,  HO 

83,4 

16,6 

KO,  COg 

76 

25 

KCl 

97 

3 

KO,  2  HO, 

PO. 

69,8 

31,4 

KO,  NOe 

98,5 

6,5 

KO,  SOa 

77,6 

22,4 

NaO,  COg 

76 

24 

NaCl 

99 

1 

(1)  Dingl.  pol.  J.  CLXn,  62.  —  (2)  Dingl.  pol.  J.  CLXI,  880;  Cliem. 
Centr.  1861,  754. 


imFOtrfttii.WaicliwMSer  :  in  dor  Kohle  abiorlnrt  :      üSÜSÜS^h. 

NaO,  NO5                                  95  6 

NaO,  2  HO,  PO»  +  24  aq.     67,6-72  .            82,3-28 

NaO,  SO3  -f   10  aq.                  79,6  20,4 

MgO,£K),,HO  +  6aq.           61  49 

CitronensAare                           87,8  17,2. 

Walk  ho  ff  hebt  hervor,  dafa  die  Knocbenkoble  in 
Bezug  auf  dieses  AbBorptionsvermögen  bis  jetzt  durch  kein 
anderes  Mittel  ersetzt  werden  könne;  ferner  wiedieGrölse 
der  Absorption  für  die  einzelnen  Salze  sehr  yerachieden 
sei  und  dahin  gestrebt  werden  müsse  ^  die  Chlor metalle 
und  Salpeters.  Salze  schon  bei  der  Bübencnltur  und  auch 
bei  der  Verarbeitung  aus  dem  Safte  fem  zu  halten.  — 
Ganz  ähnliche  Resultate  erhielt  auch  Stammer  (1). 
Schwarz  (2)  schlofs  dagegen  aus  einem  Versuche  mit 
Kochsalzlösung,  dafs  Knochenkohle  die  alkalischen  Salze 
nicht  absorbire. 

Andentungen  von  Antbon  (3);  wie  sich  der  Kalkge- 
halt dem  Zuckersafte  durch  gef&lltes  Kieselsäure-  oder  Thon* 
erdehydrat  und  durch  die  Anwendung  beider  vielleicht  auch 
der  Alkaligehalt  entziehen  lasse,  hat  Stamm  er  (4)  be- 
sprochen. Stamm  er  hat  ferner  darauf  auimerksam  ge- 
macht^ dafs  alle  neueren  Methoden,  welche  die  Anwendung 
von  Knochenkohle  umgehen,  die  ganze  Menge  von  Salden, 
welche  diese  aufnimmt,  im  Safte  zurücklassen  und  damit 
einen  entsprechenden  Verlust  an  krystallisirtem  Zucker 
herbeiftthren.  In  Bezug  auf  Maumen^'s  älteres  Verfah- 
ren (5)  fand  Stamm  er,  dafs  etwa  14  pC.  der  ganzen 
Zuckermenge  als  unlösliche,  durch  Kohlensäure  nur  schwierig 
zersetzbare  Kalkverbindung  gefällt  werden;  auch  die  Me- 
thode von  Possoz  und  Parier  (6)  sowie  die  von  Rous- 
seau (vgl.  S.  918)  gaben  durchaus  ungenügende  Resultate. 

(1)  Dingl.  pol.  J.  CLX,  878  und  VerbesBenmgen  CLXI,  80.  ^ 
(3)  Ans  BresUnier  Gewerbeblatt  1861,  Nr.  2  in  Dingl.  poL  J.  CLIX,  816. 
^  (8)  Dingl.  pol.  J.  CLX,  874;  Ühem.  Centr.  1861,  635.  —  (4)  DlngL 
poL  J.  CLXI,  181.  ^  (6)  Jahresber.  f.  1856,  812.  —  (6)  Jahresber. 
f.  1860,  704. 


9^  Teolmia^i«  Cbm^ 

C.  Stamm  er  (1)  fand  bei  rergleichenden  Versuchen, 
dafs  kaltes  Wasser  dem  heifsen  zum  Absüfsen  der  Kohlen- 
filter  vorzuziehen  ist,  insofern  es  den  Zucker  vollständig 
aufnimmt,  ohne  so  lösend  wie  heifaes  auf  die  in  der  Kohle 
gefällten  Salze  zu  wirken. 

L.  F.  Bley  (2)  hat  Bemerkungen  über  den  Ursprung 
des  Gjpe-  (oder  CaS)gehalte8  der  Knochenkohle  mitgethalt; 
L.  Walkhoff  (3)  hat  einen  „selbstthätigen^  Glühofen  zum 
Wiederbeleben  der  Knochenkohle  beschrieben  und  einige 
Vorsichtsmafsregeln  bei  der  Darstellung  wirksamer  revivi- 
ficirter  Kohle  besprochen. 

Ein  verbessertes  Verfahren  bei  der  Krystallisation  des 
Zuckers  (Zusatz  von  Weingeist  zum  concentrirten  Syrup) 
ist  Newton  in  England  patentirt  worden  (4),  femer  in 
Frankreich  ein  Apparat  zur  Saturation  der  Zuckersäfte 
mit  Kohlensäure  für  Ozouf  (5). 

In  Porter  von  Dublin,  vom  spec.  Gew.  1,0195,  fanden 
Jackson  und  Wonfore  (6): 

Alkobol 90,8 

EsBigsfture 8,6 

Traubensnoker 8,44 

Eiweifs 7,89 

Extractiystoffe 55,67 

Änorgan.  Salze 4,22 

Wasser 884,48 

1000,00. 
A.  Heintz  (7)  fand,  was  schon  Mulder  angegeben 
hatte,  im  Bier  keine  bestimmbare  Menge  von  Ammoniak ; 
in  der  Kohle  des  Bierextractes  dagegen  2  pC.  Stickstoff, 
der  im  Bier  in  der  Form  von  Proteinstoffen  enthalten 
sein  müsse. 


(1)  DiDgl.pol.  J.  CLXI,  64.  —  (2)  Arch.  Phann.  [2]  CVII,  21.  — 
(8)  DingL  pol.  J.  CLXII,  24.  —  (4)  Aas  Bepertorj  of  Patent  loventioiis 
1861,  April,  802  in  Ding),  pol.  J.  CLZII,  392.  —  (5)  Ans  Bnlletin  de  la 
soci6t4  d'enconragement,  Avril  1861,  198  in  DingL  poL  J.  CLXI,  268- 
—  (6)  Chem.  News  III,  10.  —  (7)  N.  Jahrb.  Pharm.  XVI,  876. 


A.  yog6l'(l)  hat  den  Zuckergehalt  einiger  Münche- 
ner Biersorten  durch  directe  Prüfung  des  (mit  deslilirteni 
Wasser  zum  bfachen  Volum  verdünnten)  Biers  mit  Feh- 
ling'scher  Lösung  bestimmt  und  nach  dieser  Methode 
höhere  Zahlen  (zwischen  1,8  u.  2,8  pC),  erhalten  als  durch 
Extraction  des  Abdampfrückstandes  mit  Alkohol  (l;3-l,ö 
pC).  Vogel  fand  jedoch  bei  nochmaliger  Prüfung  des- 
selben Gegenstandes  (2),  dafs  der  Dextringehalt  des  Biers 
beim  Kochen  ebenfalls  auf  die  Eupferlösung  einwirke  und 
diese  Methode  demnach  zur  genauen  Bestimmung  des 
Zuckers  im  Bier  nicht  geeignet  sei. 

E.  Th.  Simler  (3)  hat  in  den  Bündener  Rothweinen 
Gallussäure  nachgewiesen. 

Nach  Maumen6(4)  säuert  sich  abgelagerter  Wein 
in  einer  Atmosphäre  von  Sauerstoff,  selbst  unter  einem 
Druck  von  8  Atmosphären,  bei  monatelangem  Aufbewah- 
ren nicht  und  erhält  durch  den  gelösten  Sauerstoff  eine 
erwärmende  Wirkung.  Jüngerer  Wein  bilde  unter  diesen 
Umständen  Essigsäure.  Auch  durch  ozonhaltigen  Sauer- 
stoff wurde  keine  bemerkbare  Veränderung  von  altem 
Wein  bewirkt  (?).  Maumend  führt  noch  an,  dafs  Stick- 
oxjdul  in  Wein  gelöst  demselben  sehr  stark  berauschende 
Eigenschaften  ertheilt,  und  macht  Vorschläge  für  die  Dar- 
stellung sauerstoffhaltigen  Wassers  und  Weines  zum  Zwecke 
arzneilicher  Anwendung. 

Baiard  (5)  hat  das  Ergebnifs  einer  Untersuchung 
freiwillig  verdorbenen  Weins  (derselbe  enthielt  Milchsäure- 
ferment, Milchsäure  und  kleine  Mengen  von  Essigsäure) 
mitgetheilt;  und  zugleich  die  gerichtliche  Prüfung  solcher 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CLXI,  310.  —  (2)  Dingl.  pol.  J.  CLXII,  239.  — 
(8)  Jahresber.  der  Bfindner  Gesellschaft,  6.  Jahrg.,  216;  Pogg.  Ann.  GXV, 
617;  Dingl.  pol.  J.  CLXIV,  466;  Chem.  Centr.  1862,  432.  —  (4)  Ann. 
oh.  phys.  [3]  LXIII,  98;  Dingl.  pol.  J.  CLXII,  149;  Zeitechr.  Chem. 
Pharm.  1861,  642.  —  (5)  Compt  rend.  LIII,  1226;  Instit  1862,  6;  R^p. 
chim.  appliqu^e  IV,  52;  Dingl.  pol.  J.  CLXIII,  890. 
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Weine,   die  der  FUsehuDg  (Verdünoang)  Terdäebtig  sind, 
beeproehen. 


Fremy  (1)  hat  im  Anschlufs  an  seine  UntersnchiiDgen 
über  die  Gewebe  der  Fflansen  eine  chemische  Characteri- 
iük  der  mineralischen  Brennstoffe  gegeben ;  Er  unterschei- 
det diese  nach  ihrem  Verhalten  gegen  ätzende  und  unter- 
chlorigsaure  Alkalien,  sowie  gegen  Salpetersäure  in  folgen- 
der Weise  untereinander  und  von  der  unveränderten  Pfl&n- 
sensubstanz: 

Aus  Holz  löst  Salpetersäure  nur  einen  kleinen  Theil 
der  Markstrahlen  und  läfst  reine  Cellulose  zurück.  Cau- 
stische  und  unterchlorigs.  Alkalien  wirken  ebenso.  Die 
erste  Veränderung  des  organischen  Gewebes  zeigt  sich  im 
Torf,  der  durch  den  Gehalt  an  Huminsubstanzen  von  der 
unveränderten  Pflanzensubstanz  und  durch  das  Vorhanden- 
sein nicht  veränderter  elementarer  Organe  von  den  fol- 
genden Brennstoffen  abweicht.  Die  zweite  Stufe  nimmt 
die  holzartige  Braunkohle  ein ;  die  Holzfaser  derselben  läftt 
sich  pulvern ;  und  giebt  an  Aetzkali  Ulmuisäure  ab;  sie 
löst  sich  in  unterchlorigs.  Alkalien  ganz  auf  und  wird  von 
beifser  Salpetersäure  in  ein  gelbes  Harz  verwandelt,  das 
in  Alkalien  und  in  einem  [Teberschufs  von  Salpetersäure 
löslich  ist.  —  Noch  weiter  verändert  und  der  Steinkohle 
nahestehend  ist  die  dichte  Braunkohle ;  sie  wird  von  ätzen- 
den Alkalien  gewöhnlich  nicht  angegriffen,  zuweilen  lösen 
diese  Ulminsäure  daraus  auf;  dagegen  wird  sie  von  unter- 
chlorigs. Alkalien  leicht  gelöst  und  von  Salpetersäure  in 
gelbes  Harz  verwandelt.  —  Steinkohle  und  Anthracit  end- 
lich widerstehen  den  Lösungen  ätzender  und  unterchlorigs. 
Alkalien    (wenn   letztere  ausnahmsweise  dnen   Theil  der 


(1)  Compt  rend.  LH,  lU;  Dingl.  pol.  J.  CLXII,  190;  Instit.  1961, 8S; 
B^p.  chim.  appUqu^e  III,  104. 
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Steinkohle  auflösen,  so  ist  nach  Fremy  auf  eine  Beimi. 
schling  von  weniger  veränderter  PflanBensubstaas  bu 
schliefsen);  sie  lösen  sich  beide  in  einer  Mischung  von 
Schwefelsäure  und  Salpetersäure  zu  einer  tief  dunkelbraunen 
Flüssigkeit;  aus  welcher  Wasser  Ulminverbindungen  fällt; 
von  Salpetersäure  allein  werden  sie  wenig  oder  gar  nicht 
angegriffen.  —  Fremy  fand  femer,  dafs  Holz  bei  mehr- 
tägigem Erhitzen  auf  -f-  200^  zuerst  in  eine  der  holzigen 
Braunkohle  ähnliche  (in  Alkalien  zum  Theil  lösliche)  Sub- 
stanz übergeht,  zuletzt  aber  in  ätzenden  Alkalien  unlöslich, 
in  unterchlorigsauren  löslich  wird  und  mit  der  dichten  Braun- 
kohle übereinstimmt 

Barreswil  (1)  hat  gelegentlich  der  Mittheilung  die- 
ser Besnltate  darauf  aufmerksam  gemacht,  dafs  eine  genaue 
Characteristik  die  Angabe  der  Concentration  der  Beagentien 
erfordert,  da  auch  reine  Cellnlose  sowohl  von  Salpeter- 
säuremonohydrat, als  von  siedenden  concentrirten  Lösungen 
unterchlorigs.  Alkalien  gelöst  wird. 

Petzholdt(2)  hat  den  Torf  von  Awandus  in  Esth- 
land  untersucht  und  bei  der  Discussion  derBesultate  seine 
Ansicht  über  den  Ursprung  der  Torfasche  dargelegt.  — 
Unter  den  bekannten  Moorpflanzen  sind  es  hauptsächlich 
Sphagnum  acutifolium  u.  cymbtfoKum^  Genomyce  rangiferina 
und  Calluna  vulgaris^  welche  zur  Bildung  des  genannten 
Torfes  beitragen.  Im  lufttrockenen  Zustande  lieferten 
1000  Theile  desselben  von  der  untersten  Schichte  (A),  der 
mittleren  Schichte  (B),  der  oberen  Schichte  (C)  und  der 
Pflanzendecke  (D) : 

Asche,  nach  Absng  von  Kohle, 
Kohlensftare  und  Unlöslichem. 
82 
60 
U 
12. 


(1)  lUp.  chlm.appliqn^  m,  105.  ---  (2)  Aroh.  Pharm.  (2]  GVI,  1; 
J.  pr.  Chem.  LXXXIII,  1;  Chem.  Gentr.  1861,  775. 


Wasser 

Rohe  Asche 

A 

165,6 

94,12 

B 

160,7 

72,84 

C 

1S2,0 

15,60 

D 

18,60 

926  TedbBlMW  Cftemie. 

Die  Asche  der  genannten  Schichten,  eawie  die  von 
Sphoffnum  (eymbifolium  und  acuäfolmm)  B,  ergab  ftU*  100 
Theile : 

8IO1  HftCl  SO)  POik  FotOto  AUOs  GftO  MgO  KO  KaO 

A     0,12  0,34  29,29  0,72  21,52  4,01  42,71  0^1  0,83  0,56 

B      0,60  0,49  26,88  1,45  15,28  1,54  51,57  0,74  0,49  0,96 

C      0,76  0,62  41,82  2,43  4,81  8,44  35,75  1,77  0,88  2,72 

D     11,80  2,77  4,7i  7,51  13,80  8,16  14,41  6,13  24,40  11,32 

ß    10,90  8,18  6,69  9,81  8,88  8,85  26,26  10,69  19,19  2,20. 

Die  in  diesen  Zahlen  bemerkbare  grofse  Abweichung 
in  der  ZusammenBetzung  der  Torf-  und  der  Pflanzenasche 
stimmt  mit  dem  Ergebnifs  früherer  Untersuchungen  übei> 
ein  (1).  Petzholdt  leitet  dieselbe  jedoch  nicht  von  dem 
Austritt  gewisser  Substanzen  während  der  Humificirnng 
ab,  sondern  geht,  seine  Betrachtungen  vorläufig  auf  den 
Torfmoor  von  Awandus  beschränkend,  von  der  Ansicht 
aus,  dafs  die  Torfpflanzen  ihre  anorganischen  Bestandtheile 
grofsentheils  von  zufliefsendem  Wasser  erhalten,  dafs  die- 
ses seinerseits  durch  Verdunstung,  sowie  durch  Verlust 
von  Kohlensäure  Sedimente  von  Grjps,  kohlensaurem  Kalk 
und  von  Eisenoxyd  bilde  (und  zwar  zu  verschiedenen 
Zeiten  in  veränderlicher  Menge,  entsprechend  den  verschie- 
denen Torfschichten),  welche  sich  dem  Torf  beimengen 
und  einen  unmittelbaren  Vergleich  seiner  Asche  mit  jener 
der  Pflanzendecke  nicht  erlauben.  Eliminire  man  die 
ganze  Menge  der  Schwefelsäure,  des  Kalkes,  des  Eisen- 
oxydes und  der  Thonerde,  aus  beiden  Aschen,  so  zeige  der 
Rest  eine  viel  gröfsere  Uebereinstimmung.  (Das  zufliefsende 
Wasser  ist  nicht  untersucht  worden.) 

Mehrere  badische  Torfe  sind  von  Petersen  und 
Schrader  (2),  ferner  von  Nef8ler(3),  fossiles  Holz  und 
Steinkohle    von   Baden    durch   Nefsler(4),    bayerische 


(1)  VglJahreftber.  f.  1859,  790,  wo  sich  aach  eine  sehr  abweichende 
Analyse  von  Sphagnum- Asche  findet.  —  (2)  Beitrüge  sor  Statiatik  der 
inneren  Verwaltung  des  aro&heraogthams  Baden,  8.  S.  •*  (3)  Ebendaa. 
S.  4.  -  (4)  Ebendas.  S.  7,  88  o.  89. 
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Brannkohlen  von  Roetbe(l);  Lignit  von  Semaales  im 
Canton  Freiborg  Yon  Bolle7(2)  nnterBacht  worden. 

Verschiedene  Steinkohlen,  Braunkohlen  und  Lignite 
des  österreichischen  Kaiserstaates  hat  v.  Hauer  (3); 
Steinkohlen  und  Braunkohlen  aus  dem  Küstengebiete  des 
nördlichen  Theils  des  stillen  Oceans  hat  StruTe(4) 
untersucht. 

Ein  Verfahren  zur  Condensirung  der  bei  der  Darstel- 
lung von  Goaks  gebildeten  flüchtigen  Producte  hat  Black- 
well (5),  die  Entschwefelung  der  Coaks  durch  Wasser- 
dämpfe und  dazu  brauchbare  einfache  Vorrichtungen  hat 
Ihne  (6)  beschrieben.  Einen  Ofen  zur  Holzverkohlnng  hat 
Autier(7)  angegeben;  über  die  Darstellung  künstlicher 
Brennmaterialien  aus  Theerrückständen  und  Kohlenklein 
(Patentkohle);  sowie  über  die  sogenannte  Bessemer'sche 
Kohle  hat  Jordan  (8)  berichtet. 


Vohl  (9)  hat  sich  die  Aufgabe  gestellt,  in  einer  Beihe 
Ton  Abhandlungen  die  Ursachen  des  ungünstigen  Erfolgs 
vieler  Paraffin-  und  Photogen-Fabriken  zu  besprechen,  und 
in  einer  ersten  Abhandlung  das  Resultat  einer  yergleichen- 
den  Destillation  eines  und  desselben  bituminösen  Schiefers 
in  Apparaten   mit  verschiedenen   Condensationsvorrichtun- 


(1)  Vierzelinter  Bericht  des  naturbistor.  VereiiiB  sa  Augsburg  1861, 
8.  71.  —  (2)  Aus  schweizer,  polyteohn.  Zeitschr,  1861,  VI»  97  in  DingL 
pol.  J.  CLXII,  78  u.  Chem.  Centr.  1861,  860.  —  (3)  Jahrb.  d.  k.  k. 
geolog.  Beichsanstalt  1861,  67;  femer  Verhandl.  d.  k.  k.  geolog.  Beichs- 
anstalt  1861,  117.  —  (4)  Petereb.  Aoad.  BnU.  IV,  837.  -(6)  Aus  dem 
Ciyil  Bngineer  and  Archiiects  Journ.  1861,  Febr.,  67  in  Dingl.  poL  J. 
CLX,  801.  ^  (6)  Aus  der  berg-  u.  hfittenm.  Zeit  1861,  Nr.  40  in  Dingl. 
pol.  J  CLXII,  194.  —  (7)  Aus  Armengaod's  G^nie  industr.,  Mai  1861, 
268  in.  DingL  pol.  J.  CLXI,  102.  ~  (8)  Aus  Bulletin  de  la  sooi^U  de 
f Industrie  minfrale  in  Chem.  Centr.  1861 ,  681.  —  (9)  Dingl.  poL  J. 
CLII,  376. 
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gen  mitgetheilty  um  darKuIegen,  tob  wie  grobem  Eioflafs 
die  Art  der  Destillation  und  Verdichtung  auf  die  Menge 
und  Beschaffenheit  des  Theeres  sind. 

Ueber  den  Ertrag  der  Erdölquellen  in  Pennsylvanien  (1), 
sowie  über  die  Anwendung  des  schwerflüchtigeu  Antheila 
desselben  als  Heizmaterial  (2)  für  Dampfkessel  liegen  Mit- 
theilungen  vor.  —  Zwei  solcher  Oele  sind  von  Dugald 
Campbell  (3);  ohne  bestimmtes  Resultat;  nutersucht 
worden.  —  Auch  auf  den  Inseln  des  indischen  Archipels 
kommen  Erdöle  von  sehr  wechselnder  Beschaffenheit  reich* 
lieh  vor.  Bleekrode  (4)  fand  in  einem  dünnflüssigen, 
stark  dichroitischen  und  wenige  Grade  über  0^  butterartig 
erstarrenden  Oel  von  Tiakijana  40  pC.  Paraffin  und  60  pC. 
eines  zwischen  90®  und  197®  destillirenden  Oels.  Aus  einer 
andren  Probe  von  Palantoengan ,  vom.  spec.  Gew.  0;9ö6 
und  der  Consistenz  und  Farbe  des  Holztheers  wurde  durch 
Destillation  und  Behandlung  des  Destillates  mit  Schwefel- 
säure neben  Paraffin  und  schwerflüchtigen  Gelen  ein  bei 
4"  60®  siedender  Kohlenwasserstoff  vom  spec.  Gew.  0,786 
erhalten. 

W.  M.  W  i  U  i  a  m  s  (5)  ist  fiir  England  ein  Verfahren  zur 
Darstellung  von  Theer  aus  Steinkohlen,  Torf  u.  s.  w. 
patentirt  worden;  nach  welchem  das  Rohmaterial  in  stehen- 
den eisernen  Cylindern,  die  mit  den  Vorlagen  luftdicht 
verbunden  sind,  stärker  als  bei  der  gewöhnlichen  Destil- 
lation erhitzt  wird.  Die  angesammelten  Gase  sollen  durch 
einen  Hahn  zum  Theil  abgeleitet  und  durch  ein  Sicher- 
heitsventil den  Explosionen  vorgebeugt  werden.   Die  Aus- 


(1)  Aus^Breslauer  Oeverbeblatt  1861,  Nr.  12  in  Dingl.  pol.  J.  CLXI, 
76;  ferner  aus  borg-  n.  btittenm.  Zeit  1861»  Nr.  88  in  Dingl.  poL  J. 
CLXII,  899.  *-  (8)  Ans  Breslaner  Oewerbeblatt  1861«  Nr.  28  in  Dio^ 
pol.  J.  CLXn,  898.  —  (3)  Ans  the  Technologist  l361,  249;  ksne  Mit- 
tbeilnng  in  Rdp.  ohim.  appUqn^  IV,  12.  —  (4)  R^p.  chiin.  afipliqn^ 
lY,  10;  Ghem.  News  V,  158.  —  (6)  Ans  London  Journal  of  arU,  fiep«. 
1861,  162  durch  pol.  CentralbL  1861,  1484  in  Dingl.  pol.  J.  CLXII,  898. 
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beute  an.  Tbeer  ist  nach  dieser  Methode  angeblich  gröfser 
als  nach  dem  gewöhnlichen  Verfahren. 

J.  Hessel  (1)  hat  das  in  Volhjnien  und  Podolien 
übliche  Theerschwelen  beschrieben  und  über  seine  ver- 
besserte Methode  zur  Gewinnung  des  Theers  aus  Hole 
(die  Destillation  wird  in  eisernen  Kesseln  ausgeführt  und 
nach  Beendigung  derselben  die  Kohle  durch  eingeleiteten 
Wasserdampf  gelöscht),  über  die  zweckmäfsige  Verarbeitung 
der  dabei  erhaltenen  Nebenproducte  (Terpentinöl;  Holzessig, 
Holzgeist)  und  über  die  Verwendbarkeit  des  Holzessigs 
zum  Wiederbeleben  '  der  Knochenkohle  berichtet  und  ver- 
gleichende Versuche  über  den  Leuchtwerth  des  durch 
Destillation  von  Terpentinöl  mit  Kalk  erhaltenen  Camphins 
aiitgetheilt. 

O.  L.  £rdmann  (2)  hat  in   einer  eingehenderen  Ab-  i^n«htgw. 
Handlung  das  schon  früher  (3)  von  Ihm  angegebene  Ver- 
fahren zur  Prüfung  des  Leuchtgases;  sowie  den  dazu  ange- 
wandten Apparat  beschrieben  und  die  Belege  mitgetheilt. 

Bowditch(4)  hat  über  die  Beinigung  des  Steinkoh- 
lengases von  Schwefel-  und  sticksto£Fhaltenden  Verbin- 
dungen Mittheilung  gemacht  und  insbesondere  die  Wir- 
kungsweise «des  von  Ihm  als  Reinigungsmittel  vorgeschla- 
genen Thons  eingehend  erörtert.  Von  den  im  rohen  Gase 
enthaltenen  Substai^en  absorbirt  der  Thon  Ammoniak  und 
Ammoniakverbindungen ,  Cyanammoninm  und  Schwefel- 
cjanammonium ,  ohne  auf  die  leuchtenden  Kohlenwasser- 
stoffe einzuwirken;  wie  dies  eine  mit  6  Th.  Wasser  ver- 
dünnte Schwefelsäure  noch  thut;  er  absorbirt  ferner  die 
stickstoffhaltigen  (nach  Bowditch  wesentlich  Cyan-)  Ver- 
bindungen; die  in  der  letzten  Destillationsperiode  entwitkelt 
werden  und  die  Leuchtkraft  des  Gases  verringern.  —  Das 

(1)  DingL  pol.  J.  CLIX,  874.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  LXXXIII,  886. 
Sitsungsberichte  der  Acad.  d.  Wissensch.  zu  München  1860.  —  Kaner 
(Wien.  Acad.  Ber.  XLIV  (2.  Abth.),  57)  hat  die  in  Wien  gebräuchlichen 
Leochtgase  nntennobt  .—  (8)  Jahresber.  f.  1860,  7l8.  -—  (4)  Lond. 
B.  Soc.  Proc  XI,  25  ;  Pharm.  J.  Traoa.  [2]  11 ,  518;  im  Aube.  Ding), 
pol.  J.  CLX,  276. 
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Laiiehtgu.  y^jj^    Steinkohlengas    enthält    nach    Bowditch    aufser 
Schwefelkohlenstoff  noch  eine  Verbindung  einer  schwefel- 
und  stickstofflialtigen  Substanz  mit  Naphtalin  oder  Theer, 
welche  wie  der  Schwefelkohlenstoff  in  das  auf  gewöhnliche 
Weise  gereinigte  Gas  übergeht  und  dann  häufig  freiwillig 
unter   Abscheidung    von   Naphtalin    oder   Theer    zerf&llt, 
wonach    das    Gas     wieder   die  Reactionen   des   Schwefel- 
wasserstoffs   und    Ammoniaks     zeigt.      Beim    Durchleiten 
durch   kalten  Thon  zerfalle  diese  Verbindung  zum  Theil^ 
durch    heifsen   Thon   oder  Kalkhydrat  vollständig,    unter 
Entwickelung   eines    flüchtigen    Körpers,    der   an    kalten 
Thon  Ammoniak;  an  kaltes  Kalkhydrat  Schwefelwasserstoff 
abgebe.    Leite  man  Schwefelkohlenstoff  mit  überschüssigem 
Wasserstoff  durch  Thon  oder  Kalkhydrat,  die  auf  200-315* 
erhitzt  sind,  so  werde  er  unter  Entwickelung  von  Schwefel- 
wasserstoff völlig  zersetzt-,  letzterer  könne  dann  durch  kal- 
tes   (nicht   durch   heifses)    Kalkhydrat   oder    eisenhaltigen 
Thon    absorbirt   werden.    Da    Bowditch    gefunden   hat, 
dafs,  im  Widerspruch  mit  der  gewöhnlichen  Annahme,  der 
Naphtalingehalt  des   Gases   zu   dessen  Leuchtkraft  nichts 
beiträgt  (auch  Wasserstoff  werde    durch   Naphtalin    nicht 
leuchtend),     und    die   leuchtenden    Bestandtheile    bei   der 
angegebenen  Behandlung,  wenn  die  Temperatur  des  schmel- 
zenden Blei's  nicht   erreicht   wird,  nicht  zersetzt  werden, 
so  hat  Er  zur  vollständigen  Abscheidung  des  Schwefelkoh- 
lenstoffs und  der  tlbrigen  nicht  unmittelbar  absorbirbaren 
Schwefelverbindungen  folgendes  Verfahren  empfohlen  (1)  : 
Das  feuchte  Gas  wird  zuerst  durch  einen  kalten,  mit  Thon 
und  Kalkhydrat   beschickten    Reiniger    geleitet,   um   den 
gröfsten    Thcil   des    Wassers  und  Theers   zurückzuhalten, 
sodann  in   einen    durch  Dampf  auf  115^-215^,  je  nach  der 
Reinheit  des  Gases,  erhitzten,  mit  getrocknetem  Thon  und 


(1)  Aus  Bepertory  of  Patent  Invent  1861,  Febr.,  147  in  DIngl.  poL 
J.  GLX,  284.  BeBtfttigonde  Versache  in  Bessug  auf  die  Abscheidung  des 
Schwefelkohleustoffs  sind  mitgetheilt  Dingl.  poL  J.  CLXI,  816. 


EAlkhjdrat  oder  EiBonoxyd  gefbllten  Behälter,  und  saletot, 
nachdem  es  abgekühlt  worden,  durch  einen  kalten  Reiniger 
von  Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff  befreit. 

Bowditch  beschreibt  noch  ein  anderes;  weniger  wirk- 
sames Verfahren ,  wobei  nur  kalte  Beiniger  angewandt 
werden.  Er  hebt  hervor,  dafs  alles  nicht  so  gereinigte 
Steinkohlengas  schwefel-  und  stickstoffhaltigen  Theer  ent- 
halte, der  sich  bei  langsamem  Durchleiten  des  Gases  durch 
rectificirtes,  gut  abgekühltes  Steinkohlenöl  in  diesem  auf- 
löse und  es  braun  färbe.  —  Auch  zur  Reinigung  des 
Steinkohlenöls  hat  Bowditch  ein  Verfahren  angegeben, 
bezüglich  dessen  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen. 

Um  auch  den  flüssigen  Theil  des  Talgs  und  des 
Palmöls  in  feste,  zur  Kerzenfabrikation  brauchbare  Fette 
zu  verwandeln,  erhitzt  de  Cambacär^8(l)  diese  Fette 
mit  der  Hälfte  ihres  Gewichtes  salpeters.  Wassers  (von  3^ 
Baum^  =  1,020  spec.  Gew.  für  Palmöl  und  5®  Baume  = 
1,034  spec.  Gew.  für  Talg)  einige  Stunden  lang  mittelst 
Dampf  bis  nahe  zum  Siedepunkt,  wobei  die  Flüssigkeit 
durch  beständiges  Bewegen  gemischt  wird.  Das  abge- 
schiedene, gewaschene  und  entwässerte  Fett  wird  dann  wie 
bekannt  mit  Schwefelsäure  verseift  und  destillirt.  Auch 
die  (rohe,  eisenhaltige)  Oelsäure  des  Handels  kann  durch 
Erhitzen  mit  sehr  verdünnter  Salpetersäure  und  nachherige 
Destillation  mit  Wasserdampf  in  reine  Elaidinsäure  über- 
geführt werden  (2). 

de  Cambac^rdB(3)  hat  auch  Verbesserungen  in  der 


(1)  Das  Verfahren  warde  patentirt  in  England  26.  JaU  1860.  Ana 
Bepert.  of  Patent  Invent.,  April  1861  in  Dingl.  pol.  J.  CLXIII,  464.  — 
(2)  Ueber  die  Daratellang  des  Schwefelkoblenstoffn  in  grofaem  Mafastabe 
und  die  Anwendung  desselben  zur  Extraotion  von  Fetten  und  Oelen 
ans  Samen,  Knochen  und  tbierischen  Abfällen  hat  Dei  fs  (aus  Armengaud*a 
CMnie  industriel  1861,  14  in  DingL  pol.  J.  CLIX,  436)  berichtet  und 
dazu  geeignete  Apparate  beschrieben.  —  (3)  Compt,  rend.  LIII,  790; 
DingL  pol.  J.  CLXIII,  465. 


Destilklioii   der  fetten  Sftnren   CDgedentet;    wir  wwdan 
nadi  Ver5ffeiiilicbiing  der  AbhancBang  darüber  beriditeD. 


Nach  einer  vorläufigen  Mittheilung  von  König  (1) 
besteht  der  Vorgang  bei  dem  Imprägniren  des  Holzes  mit 
schwefeis.  Eupferoxjd  1)  in  einer  chemischen  Verbindung 
eines  basischen  Kupfersalzes  mit  dem  Harzgehalte  dea 
Holzes;  die  nicht  aufgenommene  Kupferlösnng  enthält 
freie  Säure.  Die  Cellulose  wird  hierbei  nicht  verändert 
und  imprägnirtes  ganz  harzfreies  Holz  kann  durch  Waschen 
mit  Wasser  wieder  kupferfrei  erhalten  werden^  während 
harziges  den  Kupfer-  und  Harzgehalt  nur  an  Alkohol 
abgiebt  2)  darin,  dafs  die  stickstoffhaltigen  Bestandtheile 
des  Holzes  von  dem  überschüssigen  Kupfersalze  gelöst 
und  dem  Holze  entzogen  werden.  —  König  nimmt  defa- 
halb  aU;  dafs  der  beabsichtigte  Zweck  nicht  durch  bloises 
Träuken^  sondern  nur  durch  längere  Zeit  dauerndes  Aus- 
laugen erreicht  werde.  Dies  erklärt  vielleicht  die  von 
französischen  Ingenieuren  zu  TOrient  gemachte  Beobach- 
tung (2),  dafs  mit  Kupfervitriol  stark  imprägnirtes  Holz 
für  Seebauten  nicht  dauerhafter  ist  als  gewöhnliches,  schnell 
ausgelaugt  und  schon  vor  der  völligen  Auslaugung  durch 
Bohrmuscheln  angegriffen  wird.  - 

H.  Vohl  (3)  hat  zur  Conservirung  des  Holzes  und  ande- 
rer Gegenstände  eine  wässerige  Lösung  von  Kreosotnatron 
(38  pC.  Kreosot  und  üarbolsäure  enthaltend  vom  spec.  Gew. 


(1)  Ans  dem  Programm  der  Realschule  zu  Leipzig  för  1861  inDingl. 
pol.J.CLX,  48;  Chem.  Centr.  1861,  688;  SiU.  Am.  J.  [2]  XXXII,  274; 
R^p.  chim.  appliqu^e  IV,  46.  —  (2)  Ans  deu  Annales  des  ponts  et 
chans^^ea  [3]  XXV  durch  Literatur-  n.  Notizblatt  des  Civilingenieur  1860, 
Nr.  8  in  Dingl.  pol.  J.  CLXI,  80  und  hieraus  in  Chem.  Centr.  1861,  608. 
—  (8)  Aus  allgem.  deutscher  Telegraph  1861,  79  in  Dingl.  pol.  J.  CLXI, 
287 ;  R^p.  chim.  appliqu^e  IV,  46. 


PflaDienfiuer,  WoUe;  Leder.  ^^3 

l|05)y  womit  dieselben  bestrichen  oder  in  der  Wärme  ge* 
tränkt  werden,  empfohlen. 

Ueber  die  längst  übliche  Anwendung  des  kreoeotr 
haltigen  Steinkohlentheeröls  zu  demselben  Zweck  hat 
Vogt(l)  berichtet. 

Baist(2)  fiind  bei  längerer  Beobachtung,  dafs  grünes 
(Kiefern-)Holz^  mit  einer  5  pC.  Salz  enthaltenden  Eupfer- 
YitrioIIösung  so  lange  erhitzt »  bis  es  völlig  durchdrungen 
ist  nnd  alle  Jahresringe  grün  gefärbt  sind,  im  Boden  min* 
destens  die  fünffache  Dauer  von  solchem  Holz  besitzt; 
das  im  natürlichen  Zustand,  oder  oberflächlich  verkohlt^ 
oder  mit  heifsem  Theer  imprägnirt  angewandt  wird;  wäh* 
rend  sich  Flofsholz  od^  trockenes  Bauholz  nicht  durch 
Kupfervitriol;  sondern  nur  durch  Tränken  mit  Theer  con- 
serviren  lasse. 

C.  W  elt  z  (3)  traf  in  einer,  zur  Zeit  des  Kaisers  Nerva 
angelegten,  neuerdings  geöffneten  Kupfergrube  zu  Biotinto 
in  Spanien  das  Zimmerwerk  vollkommen  erhalten,  nur  ge- 
schwärzt und  mit  Efflorescenzen  von  Kupfer  und  Kupfer- 
vitriol bedeckt.  W  eltz  leitet  die  Wirksamkeit  des  Kupfer- 
vitriols, aufser  von  den  durch  König  bezeichneten  Ur- 
sachen, noch  von  der  Abscheidung  reducirten  Kupfers, 
welches  den  Luftzutritt  abschliefse,  und  von  der  Verkoh- 
lung  der  Holzfaser  durch  die  freigewordene  Schwefel- 
'  säure  ab. 

Nach  Ferwer(4)   wird  bei   der  Bildung  des  Perga-  ''*^j^;°*- 
mentpapiers  nicht  die  ganze  Papiermasse,  sondern  nur  die 
äufsere  Celluloseschicht  in  Amjloid  verwandelt,   welches 


(1)  AuB  Berliner  Zeitflohrift  fOr  Bauwesen,  U.  Jahrgang,  427inDingL 
pol.  J.  CLXI,  464.  —  (2)  Aus  Gewerbeblatt  für  daa  Qrofshenogthum 
HeMsen  1861,  Nr.  28  in  Dingl.pol.  J.  CLXII,  897;  B^p.  ohim.  appliqude 
IV,  46.  —  (8)  Ans  berg-  u,  bflttenm&nn.  Zeitung  1862,  Nr.  5  durch 
polytechn*  Centralbl.  1862,  404  in  R^p.  chim.  appliqn^e  lY,  169; 
Dittgl.  poL  J.  CLXin,  806.  —  (4)  Dingl.  pol.  J.  CUX,  218 j  Chem. 
Centr.  1861,  190;  Vierteljahrsaoh.  pr.  Pharm.  X,  584. 
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flieh  ftU8  der  zuerst  eDtstehenden  gallertigen  VerbinduDg 
mit  Schwefelsäure  beim  Eintauchen  in  Waeser  abscheidet 
und  auf  dem  weniger  yeränderten  inneren  Theil  des  Pa- 
piers,  diesen  verkittend,  niederschlägt,  worauf  die  Dichte 
und  Durchsichtigkeit  des  Productes  beruht.  Dickes  Papier 
läfst  sich  wegen  des  durch  seinen  Luftgehah  bedingten 
langsamen  Eindringens  der  Schwefelsäure  und  der  daher 
rührenden  ungleichförmigen  Wirkung  derselben  nicht  in  ein 
entsprechend  starkes  Pergament  verwandeln.  Unter  dem 
Mikroscop  zeigt  sich  Pergamentpapier  mit  einer  dünnen 
glänzenden  Schichte  überzogen;  an  Bissen  treten  die  nur 
oberflächlich  veränderton  Fasern  des  Innern  hervor. 

Bollej  hat  mehrere  Sorten  sogenannter  Vigogne- 
wolle (1)  (Gemische  von  Wolle  mit  Baumwolle),  sowie  eine 
italienische  Seide  (2)  von  abnormem  Verhalten  untersucht. 

W.  Clark  (3)  fand,  dafs  die  Lederbildung  einen  viel 
schnelleren  Verlauf  nimmt,  wenn  die  enthaarten  und  ge* 
reinigten  Häute  vor  dem  Einschichten  mit  Lohe  6-12 
Stunden  in  einer  Lösung  von  saurem  chroms.  Kali  mao^ 
rirt  und  dann  ausgewaschen  werden. 

Zum  Bleichen  sämisch  gegerbter  Felle  hat  Barre  s- 
wil  (4)  Behandeln  derselben  mit  ^ner  Lösung  von  über» 
mangans.  Kali  und  dann  mit  wässeriger  schwefliger  Säure 
vorgeschlagen. 


FirbereL  Chevreul(5)  hat  als  Auszug  einer  noch  nicht  ver- 

Aug.m.üi«u  öffen^ichten  Schrift  einige  Belege  für  die  Eichtigkeit  sei- 


(1)  AuB  schweiser.  polyteohn.  Zeittohr.  1S61,  VI,  97  in  Dingl.  pol. 
J.  CLXII,  78.  —  (2)  Aus  sobweiser.  poljteohn.  Zeitsohr.  1861,  VI,  99  is 
Dingl.  pol.  J.  CLXII,  69.  —  (3)  Dm  Verfahren  wurde  in  England  patentirt; 
aus  Bepertory  of  Patent  In  Yen  tions  1860,Dec.,49]  durch  polyteohn.  Centnühl. 
1861,  220  in  Dingl.  pol.  J  CLX,  319.  --  (4)  B^p.  chim.  appliqu^  ID, 
281.  —  (5)  Compt.reiid.LII,  327;  im  Auss.  B^.  chim.  appliqute  HI,  180. 
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ner  Ansicht  mitgetheilt,  dafs  die  Aufnahme  der  Farbstoffe  ^^s«»«»»«. 
durch  die  Faser  entweder  1)  auf  der  Affinität ,  oder  2)  in 
anderen  Fällen  auf  blofser  Adhäsion  beruhe,  und  3)  beide 
Ursachen  gleichzeitig  wirken  können.  Einer  Lösung  könne 
die  Faser  den  Farbstoff  nur  durch  Affinität  entziehen^  was 
auch  aus  dem  ganz  verschiedenen  Verhalten  von  Baum- 
wolle, Wolle  und  Seide  zu  einer  und  derselben  Lösung 
hervorgehe  (!)• 

In  einer  zweiten  Abhandlung  (2)  bespricht  Chevreul 
die  Beizmittel  bezüglich  ihres*  Einflusses  auf  die  Intensität 
der  Farbe,  auf  die  optische  Specialität  derselben  und  auf 
die  Beständigkeit  im  Lichte.  Er  erörtert  ferner  das  ab- 
weichende Verhalten  gebeizter  Stoffe  in  Färbebädern  von 
verschiedener  Temperatur  und  den  (bei  manchen  Farben 
günstigen;  bei  anderen  nachtheiligen)  Einflufs  des  Dämpfens 
auf  die  geftrbten  Stoffe. 

Eine  dritte  Abhandlung  (3)  hat  die  Veränderlichkeit 
der  gefärbten  Stoffe  bei  Luft-  und  Lichtzutritt  zum  Gegen- 
stand. Chevreul  legt  durch  zahlreiche  Beispiele  dar, 
dafs  die  (absolute)  Unterscheidung  in  acht  und  unächt  ge- 
färbte Stoffe  auf  einem  unrichtigen  Princip  beruht;  insofern 
die  Haltbarkeit  der  Farbe  nicht  nur  vom  Farbstoff  und 
dem  Beizmittel;  sondern  auch  von  dem  gefärbten  Stoffe 
selbst  und  dem  Färbeverfahren  abhänge;  auch  die  gefärb- 
ten Stoffe  bezüglich  ihrer  Beständigkeit  eine  continuirliche 
Beibe  bilden  und  endlich  viele  als  acht  betrachtete  Farben 
unter  Umständen  vergänglicher  sind;  als  anerkannt  un- 
ächte. 

In  einer  vierten  Abhandlung  (4)  bespricht  Chevreul 
die  verschiedenen;  zur  Befestigung  der  Farbstoffe  auf  Zeu- 
gen üblichen  Verfahrungsweisen.  Er  erörtert  dann  noch; 
in  welchen  Fällen  die  neueU;  wenig  dauerhaften;  aus  Aniliu; 


(l)  Vgl.  Jahreaber.  f.  1859,  747,  749.  —  (2)  Compt  rend.  LH,  762; 
karae  Notiz  in  iDStit.  1861,  148.  —  (3)  Compt.  rend.  LU,  825  u.  885. 
—  (4)  Compt  rend.  LH,  937;  B^p.  ohim.  appUqa^e  IIT,  213. 
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CSnch  onin  u.  8.  w.  erzeugten  Farbstoffe  den  Indigo,  Krapp 
und  die  Cochenille  ersetzen  können  und  wie  sich  mittelst 
der  von  Ihm  gegebenen  chromatischen  Tafeln  die  relative 
Beständigkeit  der  Farben»(durch  Beobachtung  der  Verän- 
derung; welche  sie  bei  der  Einwirkung  des  Lichtes  wäh- 
rend einer  bestimmten  Zeit  erfahren)  sicherer  als  bisher 
bestimmen  lasse. 
dtrlSSllIJ  lieber  die   Anwendung  der  Diastase  zur  Entfernung 

des  auf  Zeuge  aufgedruckten  Stärkmehls  (sie  wurde  schon 
von  Löwenthal  beschrieben,  vgl.  Jahresber.  f.  1860, 
717)  haben  Paraf(l);  sowie  Seh  äff  er  (2)  Mittheilung 
gemacht. 
T^rrJ^üS.  Schäffer(3)  hat  über  die  Brauchbarkeit  einiger 
•uManBen.  vorgeschlsgeneu  Eiweifssurrogate  (Kleber  oder  Kleber  mit 

Mehl)  berichtet 
B«uen^:  Lightf  oot  (4)  ist  für  England  ein  Verfahren  patCQtirt 

Uwe.  worden^  unlösliche  Farbstoffe,  sowie  Murexidfarben  durch 
Leim  auf  Geweben  zu  befestigen.  Der  gefärbte  und  ge- 
dämpfte (fdr  Murexidfarben  mit  Ammoniak  behandelte) 
Stoff  wird  schliefslich  durch  eine  Lösung  von  Quecksilber- 
salz oder  von  basisch  essigs.  Blei  passirt.  —  Für  die  aus 
Anilin  u.  s.  w.  erhaltenen  Farbstoffe  wendet  Lightfoot 
Gerbstoff,  für  sich  oder  gleichzeitig  mitLeim,  als  Beize  an. 
BarytMi.«.  F  r.  K  u  h  1  m  a  u  u  (5)  hat  im  Anschlufs  an  seine  früheren 

Arbeiten  einige  in  der  Färberei  übliche  Kalisalze  durch 
Barytsalze  zu  ersetzen  gesucht.  In  einer  ersten  noch  un- 
vollständigen Mittheilung  legt  er  als  Ergebnifs  seiner  Yer- 


(1)  Aas  Balletin  de  lasoci^td  indastrielle  deMalhoiue  1861,  XXXI, 
84  in  DiDgl.  pol.  J.  CLXIl,  U7.  —  (2)  Dingl.  pol.  J.  CLXII,  U8.  — 
(8)  DiDgLpol.  J.  CLXII,  158.  —  (4)  AusRepertory  of  Patent  InTentions 
1860,  Noybr.i  404  durch  polytechn.  Oentralbl.  1861,  286  in  Dingl.  pol. 
J.  CLIX,  818;  R^p.  chim.  appliqn^e  III,  220,  wo  Barreswil  daran 
erinnert,  dafs  die  Anwendung  des  Leims  schon  langst  Yon  Hausmann 
vorgeschlagen  worden  ist.  ~  (5)  Compt.  rend.  LUX,  1047;  Instit.  1861t 
418;  Dingl.  pol.  J.  CLXIV,  882. 
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soobe  dar,  dafs  der  Weinsteiiiy  neben  Alaun  ab  Beismittel 
angewandt,  nnr  dnrcb  seineu  Qehalt  an  freier  Weina&ore 
wirkt  (in  einigen  Fällen  war  jedoch  die  Wirkung  der  freien 
Weinaänre  kräftiger  als  die  der  entsprechenden  Menge 
Weinsteins)  nnd  dais  demnach  1  Aequivalent  Weinsäure 
CgHeOia  (aus  weins.  Baryt  durch  eine  zu  dessen  voll- 
ständiger Zersetzung  genügende  Menge  von  Schwefelsäure 
oder  Salzsäure  abgeschieden),  mit  2  Aeq.  Weinstein  gleich- 
werthig  sein  mufs.  Die  Gegenwart  des  bei  Anwendung 
von  Salzsäure  gebildeten  löslichen  Barjtsalzes  fand  Kuhl- 
mann in  einigen  Fällen  ohne  Einflufs  auf  die  Farbe  (so 
bei  Cochenille,  Krapp;  Indigcarmin  und  Fisetholz),  in  an- 
deren verstärkte  sie  dieselbe  (bei  Campdche  und  Orseille). 
Einen  ähnlichen  Einflufs  zeigten  lösliche  Kalksalze» 

A.  Streng(l)  fand  eine  aus  einer  englischen  Fabrik  ^'^^ 
stammende  Probe  von  einbasisch-arsens.  Natron,  das  als 
Ersatzmittel  für  Kuhkoth  in  der  Färberei  dient,  bestehend 
aus  NaO  24,6;  AsOs  73,4;  AsO»  2,3;  Summe  =  100,3, 
woiiach  dasselbe,  von  dem  geringen  Gehalte  an  arseniger 
Säure  abgesehen,  als  ein  Gemenge  von  einbasischem  und 
zweibasischem  Salz  zu  betrachten  ist.  —  Versuche,  die 
Streng  zur  Ausmittelung  einer  zweckmäfsigen  Darstel* 
lungsweise  dieses  Salzes  untemahmi  ergaben,  dafs  30  Th. 
Salpeters.  Natron,  mit  36-37  Tb.  arseniger  Säure  innig  ge- 
mengt und  Anfangs  schwach,  nach  6-9  Stunden  zum  Glü- 
hen ertiitzt  und  bei  Luftzutritt  12-18  Stunden  darin  unteis 
halten,  bei  langsamem  Erkalten  ein  krystaHinisdies  Pro- 
duct  liefern,  dessen  Zusammensetzung  nahe  mit  der  obigen 
übereinstimmt,  und  das  unter  allen  Umständen  eben  Ge- 
halt an  arseniger  Säure  einschliefst.  Bei  einem  gröfseren 
Gehalte  an  letzterem  Körper  ist  die  Salzmasae  zerfliefslicfa. 


(1)  Aus  der  berg-  u.  hfittenm.  Zeit  Nr.  S7  in  Dingl.  pol.  J.  GLiXII, 
50;  Chem.  Centr.  1861,  852. 
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"IKJS.^  E-  Kopp(l)  bat  als  erstes  Ergebnifs  einer  Untoi^ 
socbuog  des  ELrapps  die  folgende  Methode  eur  ExtractioD 
der  Farbstoffe  desselben  mitgetheilt.  —  Der  gröblich  und 
gleichförmig  gepulverte  Krapp  wird  mit  seinem  lOfachen 
Gewichte  einer  wässerigen  schwefligen  Säure ,  die  in 
10,000  Th.  4-5VtTh.  wasserfreier  Säure  und  (zur  Sättigung 
der  kohlens.  alkalischen  Erden)  Vi  bis  1  Th.  ooncentrirter 
Salzsäure  enthält;  in  bedeckten  OeiUfsen  24  Stunden  lang 
unter  öfterem  Umrühren  macerirt.  Die  Flüssigkeit  wird 
dann  rasch  getrennt  und  der  ausgeprefste  Bückstand  noch 
einmal  in  derselben  Weise  behandelt.  Diese  beiden  Aus- 
züge werden  zur  weiteren  Verarbeitung  vereinigt;  ein 
dritter  Auszug  dient  zur  zweiten  Eztraction  einer  anderen 
Portion.  Der  so  behandelte  Krapp  wird  nun  zuerst  mit 
warmem;  dann  mit  kochendem  Wasser  (bei  Kalkgehalt 
des  Wassers  ist  dieser  durch  Salzsäure  zu  sättigen)  metho- 
disch ausgelaugt  I  so  lange  Kalkmilch  im  Auszug  einen 
dunkel violettrothen  und  dichten  Niederschlag  erzengt  (spä- 
ter geben  reichlich  Pectinkörper  in  die  Lösung  über)  und 
nach  dem  Auspressen  getrocknet.  Er  enthält  jetzt  noch 
Farbstoff;  der  durch  das  angewandte  Verfahren  in  keiner 
Weise  verändert  ist^  und  kann  zur  Darstellung  von  Garancin» 
oder,  unter  Zusatz  von  wenig  Kreide ;  unmittelbar  zum 
Färben  dienen.  —  Die  schwefligs.  Lösung;  welche  Alizarin, 
Purpurin ;  gelbe  Farbstoffe;  eine  harzige  schwarzgrüne 
Substanz;  ferner  Gummi;  Zucker;  Pectinkörper  und  andere 
in  Wasser  lösliche  Bestandtheile  des  Etappe  enthält,  hat 
eiae  lebhafte  dunkle  Orangefarbe  und  bleibt  bei  Luftab- 
sohlufs  lange  unverändert.  Zuweilen  setzt  sich  daraus  ein 
schwacher  brauner  Niederschlag  ab.  War  die  Salzsäure 
in  einem  kleinen  Ueberschufs  angewandt,  so  bildet  sich 
nach  einiger  Zeit  ein  halbkrystallinischeS;  lebhaft  zinnober- 


(1)  R^p.  ohim.  appliqu^e  III,  85,  166,  228,  276;  kurzer  Auszog  ans 
Bulletin  de  la  Boci^t€  indastr.  de  Mulhouae  1861,  XXXI,  9  in  DingL 
pol.  J.  CLX,  73. 
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rotlies  Sediment  von  Parpurin.  Ans  dieser  Lösung,  die 
unmittelbar  ak  Färbebad  für  Wolle  dienen  kann,  lassen 
sich  die  Farbstoffe  selbst  oder  Farblacke  leicbt  erbalten. 
Zur  Abscheidung  der  ersteren  wird  die  Flüssigkeit  mit 
2-3  pC.  ihres  Volnms  an  concentrirter  Sehwelelsftnre,  oder 
bei  kalkreichem  Krapp  mit  3-5  pC  concentrirter  Salssäore 
versetst  nnd  nicht  über  bö^  bis  6(y>  erw&rmt;  nach  20*30 
Minuten  hat  sich  ein  schön  rother  Niederschlag  von  fast 
reinem  Purpurin  abgeschieden ,  das  gesammelt  und  mit 
wenig  kaltem  Wasser  abgewaschen  wird.  E.  Kopp  hält 
das  Parpurin,  dessen  Reindarstellung  auf  diesem  Wege 
leicht  gelingt,  besonders  zur  Herstellung  von  Dampffarben 
Air  geeignet.  —  Die  braungelbe  Mutterlauge  wird  nun 
1*2  Stunden  laug  zum  Sieden  erhitzt,  wodurch  sich  unter 
Kohlensäureentwickelung  ein  reichlicher  schwarzgrüner 
Niederschlag  von  unreinem  Alizarin  abscheidet,  in  welchem 
neben  letzterem  Zersetzungsproducte  des  Chlorogenins 
und  wohl  auch  des  Zuckers  durch  die  angewandte  Säure 
enthalten  sind.  Die  dunkel  gefürbte  Flüssigkeit  enthält 
jetzt,  aufser  einer  sehr  kleinen  Menge  Alizarin,  wovon  sich 
der  gröfste  Theil  noch  allmälig  abscheidet,  keinen  verwend- 
baren Farbstoff  mehr;  sie  kann  zur  Darstellung  von 
Oarancin  (durch  mehrstündiges  Kochen  mit  dem  ausgpe* 
langten  Krapp)  benutzt  werden. 

Das  rohe  Alizarin  wird  von  Alkohol  oder  Holzgeist 
zum  gröfsten  Theil  zu  einer  braungelben  Flüssigkeit  auf- 
genommen, welche  beim  Verdunsten  ziemlich  reines  Aliz»- 
rin  hinterläfst.  ^ —  Auch  durch  Sublimation  kann  dieses 
rohe  Alizarin  gereinigt  werden,  entweder  (nicht  ohne  Ver- 
lust) nach  Mohr's  Verfahren,  oder  auf  folgende  Weise  : 
Man  knetet  in  dünnen  Stärkekleister,  in  welchem  etwas 
Salmiak  gelöst  ist,  soviel  unreines  Aliaarin  ein,  dafs  die 
Masse  noch  plastisch  bleibt,  und  formt  ans  derselben  flache, 
einige  Millimeter  dicke  Kuchen,  welche  man  nach  völligem 
AustrocknoD  auf  einem  dünnen  Kupfer-  oder  Eisenblech, 
dessen  Bänder   einige  Centimeter  aufwärts   gebogen  sind 


Kf«|»ii«. 


940  TeohniMjbfl  Cksmie. 

''^^'"ttiid  das  man  mit  Papier  bedeckt^  einer  allmilig  Bteigenden 
Temperatur  aosaetst  Die  Enehen  bedecken  Bich  an  ihrer 
oberen  FUohe  mit  einer  reichlichen  Sublimation  von  Ali- 
aarin ,  das  nach  dem  Erkalten  leicht  abgenommen  werden 
kann.  Es  wird  mit  wenig  Wasser  gewaschen  und  ist  fast 
chemisch  rein. 

Zum  Fü-ben  ist  jedoch  das  rohe  Alisarin,  nachdem 
*  die  anhängende  Säure  weggewaschen  worden,  unter  Zusatz 
Ton  0,1  bis  0,2  seines  Gewichtes  an  Kreide,  unmittelbar 
anwendbar  und  liefert  reiche  und  dauerhafte  Farbentöne. 
Es  hinterläfst  hierbei  nach  der  völligen  Erschöpfung  durch 
kochendes  Wasser  ein  schwarzgrünes  harziges  Pulver. 
Alkalien  und  Alkaliealze,  die  in  der  Absicht  angewandt 
wurden,  das  Aliearin  mit  Zurücklassung  dieses  grttnrai  Har- 
zes zu  lösen,  erwiesen  sich  nicht  nützlich. 

Bothe  und  rosenfarbene  Lacke  können  aus  dem  ersten 
concentrirten  schwefligs.  Auszug  durch  fractionirte  Fällung^ 
in  der  Wärme  mit  essigs.  oder  unterschwefligs.  Thonerde 
oder  auch  mit  Alaun  und  koblens.  Natron  (mit  der  Vor- 
sicht, dafs  die  Flüssigkeit  stets  sauer  bleibt)  erhalten  wer^ 
den.  Die  letzte  Lauge  hält  gelben  oder  braungelben 
Farbstoff.  Kopp  beschreibt  noch  folgende  Modification 
des  Verfahrens,  die  das  Alizarin  sogleich  rein  liefert :  Nach- 
dem die  schwefligs.  Lösung  zur  Abscheidung  des  Purpurina 
wie  angegeben  behandelt  worden  ist,  setzt  man  der  gelb- 
braunen Mutterlauge  Kalkmilch  bis  zur  schwach  alkalischen 
Reaction  zu  und  erhitzt  zum  Sieden.  Alles  Alizarin  schei- 
det sich  als  dunkelvioletter  Alizarinkalk  ab,  der  gesammelt, 
gewaschen  und  dann  noch  feucht  mit  überschüssiger  Salz- 
säure zersetzt  wird.  Das  gefällte  Alizarin,  durch  Waschen 
mit  wenig  Wasser  von  der  Salzlösung  befreit,  stellt  nach 
dem  Trocknen  eine  gelbe,  leicht  pulverisirbare  und  leicht 
aublimirbare  Substanz  dar.  Die  saure  Mutterlauge  scheint 
nur  noch  gelben  Farbstoff  eu  enthalten;  auch  die  alkalische 
Flüssigkeit;  woraus  der  Alizarinkalk  gefiillt  wurde,  ist  von 
brauchbaren  Farbstoffen  frei;  sie  enthält  Chlorogenin  und 
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iHit  den  gansan  Zuckergehalt  des  Krapps ;  durch  Otiirung 
«fid  Destillation  liist  sich  darans  Alkohol  gewinnen. 

Die  mit  heifsem  Wasser  ^dargestellten  Auszüge  ent- 
halten gleichfalls  kleine  Mengen  von  Aliaarin  und  Pnrparin, 
nebst  Gammi  und  Pectinkörpern.  Sie  werden  noch  heifii 
mit  Kalkmilch  bis  zur  alkalischen  Beaction  versetzt^  wo- 
durch der  Purpurin-  und  Alizaringebalt  fast  völlig  als 
violette  Kalkverbindungen  gefiült  werden^  aus  welchen  sich 
durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  der  Farbstoff  abscheiden  läfst. 

Kopp   erhielt  nach  diesem   Verfahren    bei   einem   in 
kleinem  Mafsstabe  und  mit  Sorgfalt  ausgeführten  Versuch 
aus  100  Grm.  Elsässer  Krapp  : 
l»86G^in«  Pnrpario, 

48,0       »      Krapprückstand  bei  40®  getrocknet, 

deren  gesammtes  Färbe  vermögen  Er  als  dem  1  Vi  fachen  des 
Krapps,  wenn  derselbe  in  Substanz  verwandt  wird,  ent- 
sprechend betrachtet.  —  Bezüglich  der  Anwendbarkeit  der 
einzelnen  Krappauszüge  und  ihres  eingehend  besprochenen 
Verhaltens  zu  Reagentien  müssen  wir  auf  die  Abhandlung 
verweisen. 

H.  Ludwig  (1)  hat  einen  Auszug  aus  einer  von 
Fahre  (2)  veröffentlichten  Druckschrift  über  die  Ver- 
fölschuDgen  des  Krapps  gegeben  und  im  Anschlufs  hieran 
eigene  Beobachtungen  über  die  characteristischen  Reactionen 
verschiedener  farbstoffhaltiger  Hölzer,  Binden  u.  s.  w.  mit- 
getheilt.     Wir  müssen  auf  die  Abhandlung  verweisen. 

Dale  (3)  Hefs  sich  in  England  ein  Verfahren  paten- 
tireu;  den  Farbstoff  des  Bothholzes  {bar  woad,  camu)ood^ 
redwood)  durch  verdünnte  heifse  £[alilauge  zu  eztrahiren 


(1)  Areh.  Phann.  [2]  CYI,  274;  Cbem.  Centr.  1861,  529.  -~ 
(2)  M^moifre  snr  les  alt^rations  frandnleiiBes  de  la  Garance  et  de  «es 
d€riv^  .  .  .  par  M.  D.  Fahre.  Arignon  18(M).  —  (8)  Aus  Repertory  of 
Patent  Inyentions  1860,  500  in  Dingl.  pol.  J.  CLX,  818;  Chem.  Centr. 
1861,  640. 
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ttod  aus  dar  Löanng  dorob  vdrdttnate  ScbweMsäare  se 
ftUlen.  Das  Alkali  soll  nar  in  der  zur  SftttigUDg  der  Baarea 
Bestandtheile  des  Holzes  erforderlichen  Menge,  nicht  im 
Ueberschufs  angewandt  werden.  Bollej  (1)  hält  die  An- 
gäbe  für  wenig  Vertrauen  erweckend. 

'ntÜ^»""  Der  von  der  HandelBkammer  zu  Lyon  fiir  die  Dar- 
cmtiMrtiea.  g^^^^Qg  einofl  dem  cbinesiscfaen  Lo-kao  gleichkommenden 
Farbstoffs  aus  einbeimiBchen  Pflanzen  ausgesetzte  Preis  ist 
Charviu»  zuerkannt  worden.  Glenard  (2)  hat  tri>erdie 
Darstellung  und  Eigenschaften  dieses  von  Charvin  aaz 
der  Binde  des  Kreuzdoms  (Bhamnus  cathartica)  dargestdl- 
ten^  Productes  berichtet. 

i»digpi.rp«r,  L^  und  K   Boilley   (3)   haben   die  Darstellung  eines 

(in  England  für  Johnson  patentirten)  ^Purpurblaus'  aus 
Indigo  (wohl  sulfindigs.  oder  sulfophönicins.  Natron)  be^ 
schrieben.  Der  fein  gepulverte  Indigo  wird  in  sein  10-  bis 
20fache8  Gewicht  schmelzenden  sauren  schwefeis.  Natrons 
eingetragen  und  die  Mischung  unter  umrühren  erhitzt,  bis 
eine  Probe  derselben  Wasser  violett  ftrbt.  Der  entstandene 
Teig  wird  sodann  mit  dem  70-80 fachen  Gewichte  Wasser 
innig  gemischt,  der  Farbstoff  durch  Zusatz  von  Kochsalz 
(2  Pfd.  auf  1  Pfd.  des  Teiges)  gefällt  und  mit  kochsalz- 
haltigem Wasser  abgewaschen.  Nach  dem  Trocknen  stellt 
er  eine  aus  verwebten  seidigen  Erjstallen  bestehende 
Masse  von  Kupferglanz  dar.  lieber  die  Löslichkeit  dieses 
Farbstoffs;  sein  Verhalten  zu  verschiedenen  Agentien  und 
seine  Anwendbarkeit  zum  Färben  hat  Pauf  f  ert  (4)  berichtet. 
Nach   einer   vorläufigen    Mittheilung   von    Breiten- 

(t)  Aus  schweizer,  polytechn.  Zeitschrift  1861,  VI,  64  in  DingLpol. 
J.  CLX,  319.  —  (2)  Ans  Bulletin  de  la  soci^t^  d*encoaragement  1860, 
November,  677  dorch  polytechn.  Centralbl.  1861,  401  in  Dingl.  pol.  J. 
CLX,  144;  Chem.  Centr.  1861,  248.  —  (8)  Aas  London  Jonmal  of  arts 
1861,  Jan.  27  in  Dingl.  poL  J.  CLIX,  818;  aoa  Bepertozy  of  Patent 
Inventions  1860,  Dec,  502  in  B^p.  cbim.  appUqu^e  III,  184,  wo>£.  Kopp 
daran  erinnert,  dafs  sulfopnrpars.  Natron  schon  18&3  von  fift ffely  som 
Färben  empfohlen  wurde.  —  (4)  B^p.  chini.  appliqute  III,  216,  wo  Proben 
gefftrbter  Stoffe  beiliegen ;  bierans  in  Dingl.  pol.  J.  CLXI,  231. 


lohn  er  (1)  erhielt  Derselbe,  indem  Er  auf  Kreodot  (aus  ''£J^*"* 
Torftheer)  Ammoniak  im  Status  nascens  bei  einer  Tem- 
peratur von  180-220^  einwirken  liefs^  ein  Destillat;  bestehend 
aus  einer  wässerigen  blauen  Flüssigkeit  und  einem  grünlich- 
braunen  Oeh  —  Photogen  entzog  dem  wässerigen  Destillat 
den  Farbstoff  und  färbte  sich  rosenroth.  Das  grünlich- 
braune  Gel  gab  mit  Natronlauge  eine  smaragdgrüne  Mi- 
schung; aus  welcher  Säuren  ein  rubinrothes  Oel  abschieden. 
Bezüglich  des  Verhaltens  dieses  ^Proteolin^  genannten  Oeles 
müssen  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen. 

Rosolsäure  kann  nach  Jourdin  (2)  leicht  durch  Er^  n<moMun, 
hitzen  von  Carbolsäure  mit  Natron  (?)  und  Qoecksilberoxyd 
erhalten  werden.  Die  Beaction  erfolgt  bei  einer  Tem- 
peratur, die  unter  150^  liegt  und  ist  in  10  Minuten  beendigt; 
worauf  man  das  zähflüssige;  beim  Erkalten  erstarrende  rosols. 
NatroU;  das  einer  weiteren  Beinigung  nicht  bedarf;  übrigens 
nach  der  angewandten  Menge  des  Oxydationsmittels  ver- 
schiedene  Färbung  zeigt;  vom  reducirten  Quecksilber  ab^ 
giefst  Jourdin  giebt  noch  an;  dafs  auch  beim  Erhitzen 
von  Carbolsäure  mit  Quecksilberchlorid  unter  Salzsäure- 
bildung Bosolsäure  entstehe;  und  hofft;  dafs  die  rosols. 
Salze  in  der  Färberei  Anwendung  finden  können  (3). 

lieber   Färbeversuche    mit    isopurpurs.    Kali   (4)   hat  iw^mn*«. 
Dollfuss  (5)  berichtet. 

Nach  Fr.  Kuhlmann  (6)  geht  der  leicht  verseif  bare  F«rb.toif  mm 
Theil  des  Baumwollenöls  {DSgras  de  Fhuile  de  caton),  wenn       «• 
er   mit  3  bis  4  pC.   concentrirter   Schwefelsäure  5   bis  6 
Stunden   (zuweilen    ist    längere   Einwirkung   nöthig)    auf 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CLXI,  150;  Chem.  Centr.  1862,  197.  —  (2)  R^p. 
cbim.  appliqu^e  III,  217;  Bericbtigimg  lil,  282.  —  (3)  Vgl.  Jahresber. 
f.  1857,  447;  f.  1858,  458.  —  (4)  Jahresber.  f.  1859,  454.  —  (5)  R^p. 
dhim.  appüqn^  III,  280«  •—  (6)  Compt.  read.  Uli,  444;  Inatit«  1861« 
808^  B^p.  obim.  appliqu^  III,  877.  Eine  kurse  Notls  über  die  Beiaigang 
des  BanmvoUenöU  und  die  Gewinnung  des  D^ras  ist  im  Auszug  ans 
einer  uiobt  veröffentlicbten  Abhandlung  Kublmaun*s  mitgetheilt  R^p« 
ohim.  appliqude  III,  389. 
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100^  erhitz  wird,  in  einen  sehwarzbhiaen  Kj&rper  über. 
Wird  dieser  mit  warmem  Waaaer  gewaaehen,  in  Alkohol 
gel<Set  and  daraus  wieder  dnrob  Wasser  gefallt  nnd  schliefii- 
lieb  zur  Entfernung  fetter  Säuren  mit  N^^hta  bebandelt> 
so  bl^bt  eine  amorpbe;  ascbenfreie  Substane  von  ^nn- 
▼ergleichlich  reiner'  dunkelblauer  Farbe.  Sie  ist  in  d^ 
Kälte  in  90procentigem  Alkohol,  sowie  in  Chloroform  and 
Schwefelkohlenstoff  nur  wenig  löslich^  mehr  in  reinem 
Aetfaer^  der  12  pC.  seines  Gewichts  aufnimmt  Aus  den 
in  der  Wärme  gesättigten  Lösungen  schlägt  sieh  beim  EIiv 
kalten  ein  Theil  amorph  nieder.  In  concentrirter  Schwefel- 
säure lOst  sie  sich  mit  Purpurfarbe  und  scheidet  sich  bei 
Wasserzusatz  wieder  unverändert  ab ;  kochende  Essigsäure» 
Salfssäure  und  Phospbprsäure  wirken  nicht  dal*auf  ein;  al- 
kalische Laugen  lösen  nur  bei  aühaltendem  Sieden  einen 
kleinen  Theil  auf,  der  durch  Säuren  wieder  unverändert 
gefällt  wird.  Die  Zusammensetzung  dieses  Farbstoffs,  den 
Kuhlmann  als  eine  wohl  definirte  chemische  Verbindung 
von  schwach  sauren  Eigenschaften  betrachtet,  entspricht 
der  Formel  C8Ä4O8  (gefunden  C  69,9;  H  8,2;  O  21,9). 
Färbeversuche  fielen,  wegen  der  Vergänglichkeit  des  Farb- 
stoffs am  Lichte,  ungünstig  aus. 

Die  im  Jahre  1861  veröffentlichten  und  im  Jahresber. 
f.  1860  (S.  718  ff)  im  Anschlufs  an  Früheres  schon  be- 
sprochenen Arbeiten  und  Disciissionen  über  Natur  und 
Zusammensetzung  der  Anilinfarbstoffe  haben  unsere  Eennt- 
nifs  dieser  Verbindungen  nicht  wesentlich  gefördert.  Es 
ist  um  so  weniger  Qrund  vorhanden,  auf  dieselben  noch- 
mals zurückzukommen,  als  neuere  Untersuchungen  von 
A.  W.  Hof  mann  auf  die  Geschichte  einiger  Anilinfarb- 
stoffe ein  erstes  und  helles  Licht  geworfen  und  zur  Lösung 
vieler  Widersprüche  in  den  bisherigen  Angaben  den 
Schlüssel  geliefert  haben.  Obschon  die  Besprechung  dieser 
Arbeiten  dem  Bericht  über  organische  Chemie  fiir  1862 
angehört,   so  theilen   wir  doch  aus  der  auf  Anilinroth  be- 
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züfgKchen  Abhandlnng  (1)  die  weBentlichsten  ErgebDisse, 
soweit  sie  den  Gesichtspunkt  feststellen,  unter  welchem 
diese  Farbstoffe  zu  betrachten  sind,  hier  im  Auszuge  mit. 
Hofmann  isolirte  die  im  Anilinroth  enthaltene  Base 
aas  dem  von  Nicholson  in  grofsem  Mafsstabe  darge- 
steUten  (2),  krystallisirten  reinen  essigs.  Salz,  durch  Fällen 
der  kochenden  Lösung  mit  Ammoniak.  Der  gröfsere  Theil 
scheidet  sich  als  rosenroth  geförbter  Niederschlag  sogleich 
ab,  der  kleinere  krystallisirt  bei  der  Abkühlung  des  am- 
moniakalischen  Filtrates  in  farblosen  Tafeln  oder  Nadeln, 
die  sich  bei  Luftzutritt  hellroth,  später  dunkelroth  färben, 
ohne  dabei  ihr  Gewicht  zu  verändern.  Diese  Base,  welcher 
Hofmann  den  Namen  Rosanilin  beigelegt  hat,  ist  ein 
Triamin  und  hat  wasserfrei  die  Formel  C10H19N3 ;  sie  bildet 
wahrscheinlich  drei  Reihen  von  Salzen,  von  welchen  bis 
jetzt  nur  die  mit  1  und  mit  3  Aequivalenten  Säure  erhalten 
wurden.  Die  Salze  mit  1  Aeq.  (einer  einbasischen)  Säure 
bilden  die  rothen  Anilinfarbstoffe;  sie  sind  sehr  beständig 
und  leicht  krystallisirbar ;  ihre  Erjstalle  zeigen,  im  auf- 
fallenden Lichte  grünen  Metallglanz,  im  durchfallenden  sind 
sie  roth  und  bei  einigermafsen  dicken  Schichten  undurch- 
sichtig, sie  sind  meist  schwerlöslich;  ihre  wässerige  und 
alkoholische  Lösung  hat  die  bekannte  Scharlachfarbe.  Die 
Salze  mit  3  Aeq.  Säure  sind  ebenfalls  krjstallisirbar,  jedoch 
viel  löslicher;  sie  zeigen  sowohl  im  festen  Zustand  wie  in 
Lösung  eine  gelbbraune  Farbe  und  werden  durch  viel 
Wasser  in  freie  Säure  und  einsäuriges  Salz  zersetzt.  Durch 
Bednctionsmittel  geht  das  Rosanilin  in  eine  farblose  (und 
farblose  Salze  bildende),  um  2  Atome  Wasserstoff  reichere 
Base,  das  Leucanilin  CaoHsiNs  über,  das   durch  schwache 


(1)  Lond.  R.  Boc  Free.  XU,  2;  Chem.  News  V,  ISO,  141,  165; 
Pharm.  J.  Trans.  [2]  III,  572;  Ann.  eh.  phjrs.  [8]  LXV,  207;  Gomptrend. 
LIV,  428;  J.  pr.  Chem.  LXXXVII,  226;  Chem.  Centr.  1862,  570,  587; 
Zeitscbr.  Chem.  Pharm.  1862,  822;  Dingl.  poL  J.  CLXV,  60.  — 
(2)  Nach  welchem  Verfahren  iat  nicht  angegehen. 

Jahreaberiebt  f.  Chaui.  a.  •.  w.  f.  IMl.  60 
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OxydationBmittel  wieder  in  BoBanilin  zurttckvervandelt 
werden  kann.  Hoimann  hat  dieses  Leucanilin  auch  aas 
dem  Fuchsin  des  Handels  dargestellt 

E.  Kopp  (1)  hat  erörtert^  wie  die  meisten  bisher  be- 
obachteten und  so  verschieden  aafgefafsten  Eigenschaften 
des  Anilinrothes  durch  die  von  Hof  mann  ermittelten 
Thatsachen  eine  einfache  und  befriedigende  Erklärung 
finden.  Es  sind  hiernach  die  mit  verschiedenen  Süliren, 
Sauerstoffsalzen  oder  Haloidverbindungen  dargestellten 
Farbstoffe,  wenn  auch  als  solche  nicht  identisch|  doch  nur 
verschiedene  Salze  einer  und  derselben  Basis  (2).  Werden 
sie  aus  ihrer  sauren  Lösung  durch  Wasser  oder  aus  der 
neutralen  durch  ein  Alkalisalz  gefällt,  so  kann  in  Folge 
der  verschiedenen  Löslichkeit  der  Rosanilinsalze  Doppel- 
zersetzung stattfinden  und  der  Niederschlag  ein  Gemenge 
mehrerer  Salze  sein.  Wird  z.  B.  salzs.  Kosanilin  aus  einer 
wässerigen  Lösung  durch  Uhlomatrium  gefllllt;  so  ist  der 
Niederschlag  wieder  salzs.  Salz;  geschieht  die  Fällung  mit 
Salpeters.  Kali,  so  ist  der  Niederschlag  ein  Gemenge  von 
Salpeters,  und  salzs.  Salz;  wird  die  Lösung  mit  Schwefel- 
säure anhaltend  erhitzt  und  dann  nach  der  Neutralisation 
durch  Salpeters.  Kali  gefallt,  so  ist  der  Niederschlag  Sal- 
peters. Salz  und  folglich,  wie  Bolley  (3)  gefunden  hatte, 
chlorfrei.  Wird  das  essigs.  Salz  in  Salzsäure  gelöst  und 
die  gelbe  Lösung  durch  Wasserzusatz  gefällt,  so  ist  der 
Niederschlag  wesentlich  salzs.  Salz.  Zusatz  von  freien  Al- 
kalien bringt  die  Farbe  durch  Ausscheidung  des  Rosanilins 
zum  Verschwinden;  mit  der  Sättigung  durch  eine  Säure 
oder  mit  dem  Verdunsten  des  Ammoniaks  kehrt  sie  jedoch 
wieder. 


(1)  R^p.  obim.  appliqu^  IV,  148,  —  (2)  Wie  Willm  schon  fBr 
Fnohsi?  und  AzaleYn  vermuthet  hatte;  Jahreaber.  f.  1860,  726;  doch 
ist  die  Identität  der  Base  in  aUen  Varietäten  dea  Anilinrothea  experi- 
mentell noch  nicht  nachgewiesen.  —  (3)  In  der  Jahresber.  f.  1860,  782 
angcf.  Abband Inng. 
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Die  widersprechenden  Ansichten  von  Persoz,  de  t^^^^^ 
Lujnes  und  Saly^tat  einerseits  und  DoIIfus-Galline 
andererseits  bezüglich  der  Identität  des  aus  Ghlorkohlenstoff 
und  Anilin  erhaltenen  FarbstojOTs  mit  Fuchsin  sind  bereits 
im  Jahresbericht  für  1860  (S.  719)  mitgetheilt;  auch  ist 
dort  angeführt;  dafs  Monnet  und  Dur 7  dieses  Roth  nach 
H  o  f m  a  n  n's  ursprünglichem  Verfahren  (durch  Erhitzen 
der  Mischung  in  geschlossenen  Gefäfsen)  im  greisen  Mafs- 
stabe  darstellten.  Nach  L  auth  (1)  läfst  sich  jedoch  die  von 
Hof  mann  angegebene  Reaction  auch  ohne  Anwendung 
höheren  Drucks  in  der  Weise  zur  Darstellung  von  Auilin- 
roth  benutzen,  dafs  man  das,  die  Mischung  von  Chlor- 
kohlenstoff und  Anilin  enthaltende;  auf  170-180^  zu  erhitzende 
Gefafs  mit  einer  Kühlvorrichtung  verbindet;  welche  das 
beim  Beginn  der  Einwirkung  verflüchtigte  Chlorid  wieder 
in  den  Apparat  zurückführt. 

Im  Jahresber.  f.  1860  S.  731  ist  E.  K  o  p  p's  Untersuchung 
des  rothen  Farbstoffs;  welche  bei  der  Einwirkung  von  Sal- 
petersäure auf  überschüssiges  Anilin  entsteht  und  von 
Kopp  als  Mononitrotrianilin  betrachtet  wurdC;  bereits  be- 
sprochen. Kopp  fand  ferner  (2),  dafs  in  diesem  Farbstoff 
ein  Theil  des  Wasserstoffs  durch  Alkoholradicale  ersetzt 
werden  kann  und  dafs  die  so  erzeugten  methjl-  oder  äthyl- 
haltigen  Farbstoffe  violett  sind.  Letzere  Angabe  hat 
Lauth  (3)  bestätigt.  Er  erhielt  bei  der  Behandlung  von 
Methylanilin  mit  Salpeters.  Quecksilberoxydul ,  mit  Arsen- 
säure und  mit  saurem  chroms.  Kali  violettblaue  Farbstoffe; 
mit  Chlorkalk  ein  Blau;  das  durch  Säuren  in  Grün  über- 
ging. Diese  Methylanilin&rbstoffe  sind  im  Lichte  sehr 
vergänglich  und  zum  Färben  unbrauchbar. 

Nach  Lauth  (4)  vereinigt  die  Jodsäure  die  Wirkungs- 


(1)  R^p.  chim.  appliqu^e  UI,  416.  -  (2)  Compt.  rend.  LH,  863.  — 
(8)  Räp.  chim.  appliqu^e  HI,  846.  —  (4)  Röp.  chim.  appliqu^e  Jll,  274; 
DiDgL  pol.  J.  CLXII,  57.  Lauth  giebt  hier  noch  an,  dafs  Anilinroth 
auch   beim   Grhitaen  einer  Mischung  yon  Anilin    und  Nitrobenzol   mit 

60* 


948  Teohnisohe  Chemie. 


\ 


^^J^JJj;  weise  aller  biB  jetzt  zur  Darstellung  von  Anilinfarbstoffen 
benutzten  Oxydationsmittel;  so  dafs  mit  derselben  rother, 
violetter ;  blauer  und  grüner  Farbstoff  erhalten  werden 
kann.  Setzt  man  Anilin  tropfenweise  zu  sjrupdicker  Jod- 
sSure,  so  entsteht  sogleich  ein  tiefes  Blau,  das  bei  längerer 
Einwirkung  wieder  zerstört  wird,  indem  die  Masse  sich 
heftig  erhitzt;  Jod-  und  Anilindämpfe  entwickelt  und  eine 
poröse  Kohle  hinterläfst.  JodsäurC;  die  mit  ihrem  4-  bis  ö- 
fachen  Volum  Wasser  yerdünnt  ist;  giebt  mit  Anilin  ein 
sattes  Violett;  das  beim  Erhitzen  der  Flüssigkeit  in  Both 
übergeht.  Mit  sehr  verdünnter  Jodsäure  erhält  man  ein 
harziges  dunkelgrünes  Product  und  eine  rothe  Lösung. 
Der  in  letzterer  enthaltene  Farbstoff  wird  durch  Säuren 
nicht  verändert;  durch  Alkalien  geht  er  in  Gelb  über.  Auch 
jods.  Kali  giebt  mit  salzs.  Anilin  einen  dunkelvioletten  Farb- 
stoff; der  beim  Erhitzen  roth  wird. 

Von  der  Ansicht  ausgehend ,  dals  Anilinviolett  durch 
Beduction  des  Anilinrothes  entstehe;  hat  Lauth  (1)  die 
Einwirkung  verschiedener  Reductionsmittel  in  wässeriger 
Lösung  auf  letzteres  ohne  günstigen  Erfolg  versucht,  da- 
gegen durch  Zinnchlorür  (und  alle  Metallsalze ;  welche 
durch  Wasser  zersetzt  werden)  sowohl  als  durch  anorga- 
nische und  organische  Säuren  aus  der  Lösung  des  Anilin- 
rothes in  Alkohol;  Holzgeist;  Essigsäure  oder  Aceton  vio- 
lette und  blaue  Farbstoffe  erhalten.  Lauth  nimmt  an, 
dafs  hierbei  Aldehyd  entsteht;  welchem  diese  Wirkung  zu- 
komme. Löst  man  irgend  einen  der  als  Anilinroth  be- 
schriebenen Farbstoffe  in  Alkohol;  setzt  dieser  Lösung 
kleine  Mengen  einesAldehyds  (gewöhnlichesAldehyd,Valeryl- 
hydrür;  Benzoylhydrür;  Bautenöl;  Anisöl),  oder  auch  Schwe- 


Zinnchlorflr  entsteht;  das  braune  Product  giebt  mitWaeser  eine  LSaniig, 
die  alle  Rcactionen  des  Fuchsins  zeigt.  Anf  die  beiden  einzelnen  Stoffe 
wirkt  Zinnchlorür  nicht  in  derselben  Weise.  —  (1)  Aus  Bulletin  de  la 
soci^td  indnstr.  de  Mnlhouse  in  R^p.  chim.  appliqii^e  III,  881;  ferner 
III,  273;  Bull.  soc.  chim.  1861,  78;  Dingl.  pol.  J.  CLXII,  55. 
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felsänre  und  -  chroms.  Kali  zu  und  sättigt  nach  einiger  ^^JJ^^J; 
Zeit  mit  Natron,  so  erhält  man  eine  intensiv  yiolettblaue 
oder  bei  längerem  Contact  rein  blaue  Lösung;  aus  welcher 
der  Farbstoff  durch  Eindunsten  und  Zusatz  von  Salzsäure 
abgeschieden  werden  kann.  Die  Mutterlauge  enthält  er- 
hebliche Mengen  von  Ammoniaksalz.  Auch  die  violetten 
Farbstoffe  gehen  bei  derselben  Behandlung  in  blaue  über. 
—  Dieses  Anilinblau  löst  sich  in  Wasser,  Weingeist,  Essig- 
säure und  Gljcerin  und  kann  aus  diesen  Lösungen  in  kry- 
stallinischen  Blättchen  von  Kupferglanz  erhalten  werden. 
Salzlösungen  Schlagen  es  ganz  vollständig  nieder.  In 
Säuren  ist  es  mit  gelber  Farbe  löslich  und  wird  daraus 
durch  Alkalien  wieder  gefällt;  auch  in  reinen  und  kohlens. 
Alkalien  löst  es  sich  ohne  Zersetzung  mit  gelber  Farbe 
und  scheidet  sich  beim  Neutralisiren  wieder  ab.  Gerbsäure 
fällt  es  in  der  Form  einer  in  Wasser  unlöslichen,  in  Wein- 
geist schwer  löslichen  Verbindung.  Es  widersteht  dem 
Lichte  weniger  als  die  anderen  Anilinfarbstoffe;  bei  200^ 
wird  es  zerstört. 

Auch  Schaf fer  u.  Gros-Ren aud  (1)  haben;  durch 
längeres  Sieden  einer  alkalischen  Auflösung  von  Gummi- 
lack mit  Anilinroth;  einen  blauen  Farbstoff  dargestellt, 
dem  der  Name  „Mülhäuser  Blau^  beigelegt  worden  i^t. 

Durch  die  Einwirkung  von  Zinnchlorid  auf  Anilin 
unter  höherem  Druck  erhielten  Persoz,  de  Luynes  und 
Salv^tat;  wie  im  Jahresbericht  für  1860,  S.  734  bereits 
mitgetheilt  ist^  einen  blauen  Farbstoff;  den  Sie  als  ^Pariser 
Blau^  bezeichneten.  In  einer  späteren  Mittheilung  (2) 
geben  die  genannten  Chemiker  bezüglich  dieses  Farbstoffs 
Folgendes  an  :  Wenn  die  aus  9  Th.  Zinnchlorid  und  16 
Th.  Anilin  durch  SOstündigea  Erhitzen  auf  180^  im  zuge- 


(1)  Aus  Balletin  de  la  soci^t^  indastr.  de  Mulhoase  XXXI,  238  in 
B^p.  chim.  appliqu^e  HI,  273;  Dingl.  pol.  J.  CLX,  453.  —  (2)  Compt. 
rend.  LH,  700;  B^p.  chim.  appliqu^e  III,  170  mit  Bemerkungen  von 
Barreg wil;  Dingl. pol.  J.  CLX,  890;  Zeitschr.  Gbem. Pharm.  1861,  274* 
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toMLffe.  ßchmolzenen  Glasrohr  erhaltene  klebrige  schwarze  Masse 
mit  kochendem  Wasser  behandelt  wird,  so  erhält  man  eine 
dankelgefärbte  Flüssigkeit,  aus  welcher  durch  Zusatz  von 
Kochsalz  der  blaue  Farbstoff  gefällt  wird,  während  ein 
grüner  gelöst  bleibt.  Der  Niederschlag  wird  durch  wieder- 
holtes Lösen  in  Wasser  und  Fällen  mit  Kochsalz  gereinigt, 
dann  aus  seiner  Lösung  durch  wenig  Salzsäure  gefällt  und 
mit  salzsäurehaltigem,  zuletzt  mit  reinem  Wasser  gewaschen, 
bis  sich  das  Waschwasser  blau  färbt.  So  dargestellt  ist 
der  Farbstoff  amorph;  aus  der  gesättigten  Lösung  in 
kochendem  Alkohol  krjstallisirt  er  beim  Erkalten  in  blauen, 
dem  schwefeis.  Kupferoxjdammoniak  ähnlichen  Nadeln.  — 
Beim  Erhitzen  schmilzt  er  und  giebt  unter  Zersetzung  vio- 
lette Dämpfe.  In  Wasser,  Holzgeist,  Alkohol  und  Essig- 
säure ist  er  löslich,  unlöslich  in  Aether  und  Schwefelkoh- 
lenstoff; aus  seiner  wässerigen  Lösung  wird  er  durch 
Säuren,  Alkalien  und  viele  Salze  gefällt.  Durch  concen- 
trirte  Schwefelsäure  wird  er  mit  Amberfarbe  gelöst,  Wag- 
serzusatz ruft  die  blaue  Farbe  wieder  hervor;  Chromsäure 
verändert  ihn  nicht,  während  Chlor  und  Salpetersäure  ihn 
zerstören;  schweflige  Säure  und  andere  Eeductionsmittel 
sind  ohne  Wirkung. 

Gratrix  (1)  wurde  in  England  ein  Verfahren  paten- 
tirt,  Anilinpurpur  durch  243tündige  Digestion  von  Anilin 
(1  Th.)  mit  Salpeters.  Kupfer  (3  Th.)  und  Wasser  (4  Th.), 
Filtriren  und  Kochen  des  Filtrates,  wobei  der  Farbstoff 
geföllt  wird,  darzustellen.  —  Anilinroth  erhält  Derselbe 
durch  Erhitzen  von  AniKn  (5  Th.)  mit  Salpeters.  Antimon- 
oxyd (?)  (4  Th.);  statt  des  letzteren  lasse  sich  auch  Sal- 
peters. Nickeloxydul  anwenden. 

Crossley  (2)  hat  beobachtet,  dafs eine SGschung  von 
Anilin  und  Schwefelkohlenstoff  sich   nach   einigen   Tagen 


(1)  Ans  London  Journal,  Juli  1861,  28  durch  polyt^olin.  Centralblatt 
1861,  1227  in  Chem.  Centr.  1861,  784.  —  (2)  Chem.  News  IV,  196. 
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unter  Entwickelung  von  Schwetelwasserstoff  in  eine  rahm- 
farbige; fettige  Substanz  verwandelt,  woraus  durch  Zusatz 
von  wenig  rauchender  Salpetersäure  neben  einem  schmutzig- 
braunen ein  carmoisinrother  Körper  gebildet  wird.  — 
G.  Sehn  itz  er  (1)  hat  die  Darstelhmg  von  Änilinroth  (aus 
Anilin  und  Quecksilberchlorid)  und  die  von  Chinolinroth 
und  Chinolinblau  (aus  Chinolin  und  Jodamyl^  nach  dem 
von  Williams  (2)  gegebenen  Verfahren)  beschrieben; 
über  das  Verhalten  einiger  Anilinfarbsto£Fe  gegen  Säuren 
und  Alkalien  hat  H.  Reinsch  (3)  Mittheilung  gemacht. 

Nach  einer  Notiz  von  H.  K  öch  lin  (4)  lassen  sich  auch  *»f**»v"^e 
aus  Cinchonin,  durch  Erhitzen  mit  Quecksilberchlorid  oder  «'»°"*"' 
-Jodid,  mit  Weinsäure,  Oxalsäure  oder  Pbosphorsäure,  fer- 
ner mitChlorkohlenstofFCgCU;  mit  Jodäthjl  oder  Jodaroyl, 
rothe  und  violettrothe,  in  Weingeist,  Holzgeist  und  Aetlier 
lösliche;  durch  verdünnte  Säuren  unveränderliche  Farbstoffe 
darstellen.  Genauere  Angaben  über  Darstellung  und  Eigen- 
schaften derselben  fehlen. 

Die  Darstellung  von  Farbstoffen  aus  Naphtalinderivaten  F"'»*toffü 
ist  im  Jahre  1861  Gegenstand  zahlreicher  Arbeiten  ge-  »«pht»««. 
wesen. 

Z.  Koussin.  (5)  hat;  unbekannt  mit  früheren  Unter- 
suchungen desselben  Gegenstandes;  über  die  Einwirkung 
des  salpetrigs.  Kali's  auf  salzs.  Naphtylamin  und  den  dabei 
entstehenden  Körper  (Nitrosonaphtylin)  (6)  bezüglich  seiner 
Anwendbarkeit   zum   Färben,   sowie   über   einen   zweiten 


(1)  Aus  Gewerbeblatt  tma  Württemberg  Nr.  19  durch  Ghem.  Centr. 
1861,  686.  -  (2)  Jahresber.  f.  1860,  785.  —  (8)  N.  Jahrb.  Pharm.  XVI, 
280.  —  (4)  IWp.  chim.  appliqu^e  III,  880.  —  (6)  Compt.rend.LTI,  796; 
Instit.  1861,  151;  R^p.  chim.  pure  III,  289;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  IV, 
298;  ans  Moigno's  Cosmoa  1861,  April  in  Dingl.  pol.  J.  CLX,  221; 
J.  pharm.  [8]  XL,  118.  —  (6)  Vgl.  über  diesen  von  Per  kin  und  Ch  urch 
entdeckten  Körper  Jahresber.  f.  1856,  607.  Die  Priorität  Ihrer  Ent- 
deckung und  Untersuchung  wurde  Ton  E.  Kopp  in  Compt.  rend.  LH, 
860  und  Ton  Barreswil  in  B^p.  ohim.  «ppUqu^e  III,  172  gewahrt 
und  von  Boussin  in  seiner  zweiten  Abhandlung  anerkannt. 
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Fattatoff«  f^arbstoff  Mittbeilung  gemacht,  der  aich  beim  Erhitsen 
H«phuuD.  j^g  rohen  zinnsalzhaltenden  salzs.  Naphtylamln»  (s.  Seite  643) 
im  Oelbade  auf  230<^-250^  bildet.  Ein  grofser  Theil  des 
Salzes  sublimirt  hierbei ;  in  der  Retorte  bleibt  eine  schwarze 
gesinterte  Masse ,  die ,  fein  zerrieben ,  mit  kochendem 
Wasser  gewaschen  und  getrocknet,  in  kochendem  Alkohol 
fast  völlig  mit  violettrother  Farbe  löslich  ist.  Die  mit  die- 
ser Lösung  gefärbten  Stoffe  zeigten  sich  gegen  die»  Ein- 
wirkung des  Lichtes,  der  Säuren  und  Alkalien  sehr  be- 
ständig. 

Du  Wildes  (1)  hat  in  einer  vorläufigen  Notiz  über 
die  Einwirkung  der  Salpeters.  Salze  der  Oxyde  des  Queck- 
silbers auf  Naphtjlamin  berichtet.  Wird  diese  Base  mit 
Vs  ihres  Gewichtes  an  Salpeters.  Quecksilberoxydul  oder 
-oxyd  im  Wasserbade  erhitzt,  so  färbt  sie  sich  alsbald 
dunkler  und  wird  in  kurzer  Zeit  ganz  schwarz.  Entfernt 
man  sogleich  vom  Feuer  (bei  längerem  Erhitzen  findet 
heftige  Entwickeluug  salpetriger  Dämpfe  statt  und  es 
bleibt  nur  ein  kohliger  Bückstand),  so  verläuft  die  Beaction 
ohne  Gasentwickelung;  am  Boden  des  Geföfses  befindet 
sich  metallisches  Quecksilber.  —  Der  so  erhaltene  Körper 
ist  schwarz,  klebrig,  in  der  Wärme  leicht  schmelzbar,  in 
Wasser  und  in  dem  leichten  Steinkohlentheeröl  unlöslich; 
mittelst  des  letzteren  kann  man  ihm  unzersetztes  Naph- 
tylamin  entziehen.  Er  löst  sich  in  Holzgeist,  Alkohol  und 
Aether  mit  schön  violetter  Farbe;  Zeuge  nehmen  den 
Farbstoff  aus  diesen  Lösungen  auf;  er  wird  jedoch  durch 
Alkalien  und  schon  durch  Aussetzen  an  die  Luft  verändert. 


(1)  B^p.  chim.  appliqu^e  III,  178;  Diogl.  pol.  J.  CLXII,  293.  Be- 
EÜglich  der  DarsteUnng  des  Naphtylamins  giebt  Du  Wildes  an,  dafs 
es  wesentlich  sei,  die  nach  B^ohamp's  Verfahren  erhaltene  Mischung 
von  essigs.  Eisenoxydul  und  Naphtjrlamin  cur  IsoUrung  der  Base  mit 
Aetzkalk  und  nicht  mit  Kalkhydrat  zu  4Mtilliren,  insofern  durch  letzteres 
der  gröfste  Theil  des  Naphtylaroins  wieder  in  Napbtalin  aurflckverwandelt 
werde. 
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Du  Wildes  nennt  diesen  (dem  Naphtaxnein  (1)  Piria's  ''•'JJ^'»«» 
ähnlichen  oder  damit  identischen)  Körper  Naphtylamin-  ^•'»^*^*»- 
Violett. 

Seh enrer-E estner  (2)  theilt  mit,  dafs  Er^  gemein- 
schaftlich mit  P.  Richard,  sehon  im  Jahre  1860  aus  • 
Naphtylamin  sowohl  durch  Zinnchlorid  und  durch  Queck- 
silberchlorid, als  durch  Salpetersäure  (bei  dieser  gehe  die 
Einwirkung  leicht  bis  zur  völligen  Zerstörung  des  Naph- 
tjlamins)  und  durch  Salpeters.  Quecksilber  {nürcUe  de 
mercure)  einen  violettrothen  Farbstoff  erhalten  habe,  der 
durch  kochendes  Wasser,  unter  Zusatz  von  Weingeist  oder 
Essigsäure  ausgezogen  und  aus  der  Lösung  durch  Koch- 
salz oder  kohlens.  Natron  gefällt  werden  kann.  Bei  An- 
wendung eines  grofsen  Ueberschusses  von  Naphtylamin 
oder  durch  Kochen  des  violettrothen  Körpers  mit  Naphtyl- 
amin wird  ein  graublauer  Farbstoff*  erhalten.  Seh  eure r- 
Kestner  bespricht  das  Verhalten  dieses  Naphtylamin« 
rothes  und  hebt  gleichfalls  seine  Zerstörbarkeit  durch  con- 
centrirte  Alkalien  und  seine  Vergänglichkeit  am  Lichte 
hervor.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  grüner 
Farbe,  die  auf  Wasserzusatz  wieder  in  Eoth  übergeht; 
die  übrigen  concentrirten  Säuren  wirken  nicht  darauf  ein^ 
was  zu  seiner  Unterscheidung  von  Anilinrotb  dienen  kann» 
das  durch  concentrirte  Säuren  gelb  wird. 

Carey  Lea(3)  hat  die  Beobachtung  gemacht,  dafs 
bei  der  Darstellung  von  Naphtylamin  nach  B^champ's 
Verfahren,  wenn  die  Mischung  vor  dem  Zusatz  von  cau- 
stiscbem  Alkali  erhitzt  wird,  eine  schwach  roth  gefärbte 
Flüssigkeit  destillirt,   welche  auf  Zusatz  von  verdünnten 


(1)  Vgl.  Jahrogber.  f.  1860,  607;  f.  1867,  391.  —  (2)  Cgmpt.  rend. 
LH,  1182;  die  nrsprüngliehe  Mittheilung  Kestner's  ist  am  16.  Novbr. 
1860  der  Sooidt^  industrielle  de  Malbonse  Übergeben;  R^p.  chim.  appliqn^e 
III,  262,  318;  aas  Bulletin  de  la  soci^t^  industr.  de  Mnlboose  1861, 
XXXJ,  324  in  Dingl.  pol.  J.  CLXII,  296;  J.  pr.  Cbem.  LXXXIV,  183. 
—  (3)  8U1.  Am.  J,  [2]  XXXÜ,  211;  Chem.  New«  V,  78, 
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paribiioffi.  Mineralsäuren  Tiolett,  dann  beim  Erhitzen  dunkel  purpur- 
H»pbuuii.  y^^  ^jj.j  ^j^£  jj^^.jj  ^jjjjg^j.  2eit  einen  schwarzen  krystal- 
linisehen  Niederschlag  liefert ,  von  welchem  bei  weiterem 
Erhitzen  noch  mehr  erhalten  wird.  Die  Mutterlauge  ist 
braun  und  trüb.  Die  Ery«talle  sind  schwarz  mit  grünem 
metallischem  Eeflex  und  lösen  sich  in  Alkohol  mit  blut- 
rother  Farbe  auf,  welche  bei  Zusatz  von  sehr  wenig 
Schwefel-  oder  Salpetersäure  in  Scharlach roth,  zuletzt  in 
Purpurblau  übergeht  und  sich  beim  Erhitzen  mit  Schwefel- 
säure nicht  verändert,  durch  heifse  Salpetersäure  aber 
strohgelb  wird.  Lea  hat  diese  noch  nicht  näher  unter- 
suchte Substanz  Jonnaphtin  genannt  Aus  der  braunen 
Mutterlauge  schlägt  Ammoniak  dunkle  Flocken  nieder, 
welche  durch  verdünnte  Schwefelsäure  mit  zweifach-chroms. 
Kali  geschwärzt  werden  und  dann  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure eine  violette  Lösung  geben.  In  Wasser  und  in 
Alkohol  sind  sie  unlöslich.  —  Die  Auflösung  von  Binitro- 
naphtalin  in  ammoniakalischem  Weingeist  wird  nach  Lea 
beim  Erhitzen  mit  einer  Lösung  von  schwefligs.  Ammoniak 
intensiv  rosenfarben. 

Bous8iQ(l)  bespricht  in  einer  zweiten  Mittheilung 
das  Verhalten  des  Binitronaphtalins  zu  alkalischen  Bednc- 
tionsmitteln.  Er  fand,  dafs  es  durch  wässerige  Lösungen 
der  alkalischen  Schwefelmetalle  (Schwefelammonium  aua* 
genommen)  schon  in  derEälte,  schneller  bei  100®,  in  rothe, 
violette  oder  blaue  Farbstoffe  übergeht.  Eben  so  leicht 
entsteht  bei  der  Einwirkung  einer  Auflösung  von  Zinn- 
oxjdulsalz  in  caustischem  Alkali  in  der  Kälte  in  einigen 
Stunden,  bei  80®  augenblicklich  ein  violettblauer,  in  Hols* 
geist;  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff  zu  violetten  Flüs- 
sigkeiten löslicher  Niederschlag.  Dieser  Farbstoff  wider- 
steht dem  Wasser  y  den  alkalischen  Laugen  und  starken 
Säuren  und   scheint  sich  auch  im  Lichte   nicht  zu   verän- 


(1)  Compt.  rend.  LH,  967;  Ditigl.  pol  J.  GLX,  448. 
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dem.   — -  Auch    eine   kochende   concentrirte   Lösung   von   ^^'^^'' 
üyankalium  giebt  mit  Binitronaphtalin  einen  dunkelblauen,  ^"p***""" 
in   kaltem  Wasser   unlöslichen,   in    kochendem;   sowie  in 
Alkohol  löslichen  Farbstoff. 

In  einer  dritten  Abhandlung  (1)  hebt  Roussin  hervor, 
dafs  Binitronaphtalin  bei  Anwesenheit  freier  Säure  den 
Reductionsmitteln  widerstehe  und  auch  durch  concentrirte 
Schwefelsäure  bei  250^  nicht  verändert  werde;  dafs  diese 
Beständigkeit  an  jene  des  Alizarins  erinnere  und  nebst 
den  bekannten  Beziehungen  des  letzteren  zur  Naphtyl- 
gruppe  Ihn  veranlafst  habe,*  die  UeberfÜhrung  des  Binitro 
naphtalins  in  Alizarin  zu  versuchen.  Diese  gelinge  auf 
folgende  Weise  :  Man  erhitzt  ein  Gemenge  von  Binitro- 
naphtalin mit  concentrirter  Schwefelsäure  in  einer  geräu- 
migen Porcellanschale  im  Sandbade  und  trägt,  wenn  alles 
gelöst  und  die  Temperatur  auf  200®  gestiegen  ist,  gekörn- 
tes Zink  allmälig  in  kleinen  Mengen  ein.  Die  Eeaction, 
die  unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  sogleich 
beginnt,  ist  beendet,  wenn  ein  Tropfen  der  Mischung  mit 
Wasser  eine  intensiv  dunkelviolette  Farbe,  giebt.  (Zinn, 
Eisen,  Quecksilber,  Kohle  und  überhaupt  alle  Körper, 
welche  Schwefelsäure  bei  hoher.  Temperatur  reduciren, 
wirken  ebenso  wie  Zink.)  Bei  der  Verarbeitung  gröfserer 
Mengen,  zu  raschem  Zusatz  des  Zinks  und  zu  hoher  Tem- 
peratur wird  die  Einwirkung  zuweilen  so  heftig,  dafs  die 
Schwefelsäure  ins  Kochen  geräth  und  Ströme  von  weifsen 
Dämpfen  entwickelt  werden;  die  Ausbeute  an  Farbstoff  ist 
dann  verringert.  —  Die  flüssige  Mischung  wird  abgegossen, 
mit  dem  8-lOfachen  Volum  Wasser  zum  Sieden  erhitzt  und 
filtrirt.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  der  gröfste  Theil  des 
Farbstoffs  als  eine  aus  feinen  nadelf(3rmigen  Krystallen' 
bestehende  Gallerte  aus,    die  noch  farbstoffhaltige  Mutter- 


(1)  Compt.  rend  LH,  1088 1  Instit.  1861,  191;  Chem.News  III,  329; 
Zeitachr,  Chem.  Pharm.  IV,  883;  J.  pr.  Cbem.  LXXXIV,  180;  Dingl. 
pol.  J.  CLX,  460;  im  Atuz.  Cliem.  C«iitr.  1861,  816. 
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'*^''  lauge  kann  nach  vorläufiger  Sättigung  zum  Färben  ver- 
H«pht.iin.  wandt  werden.  Der  so  erhaltene  Farbstoff  ist  in  Wasser 
wenig,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich  und  verwandelt 
sich  zwischen  215®  und  240®  in  einen  gelben  Dampf,  der 
sich  zu  dunkelrothen  Krjstallen  verdichtet.  Auch  in  allen 
anderen  Eigenschaften  schien  er,  nach  Boussin,  mit 
Alizarin  übereinzustimmen.  —  Dumas  (1)  erklärte  jedoch 
die  Identität  desselben  mit  Alizarin  für  nicht  genügend 
bewiesen,  und  Jacquemin(2)  beobachtete  auch  im  Ver- 
halten des  neuen  Körpers  Abweichungen  von  dem  des 
Alizarins.  Er  fand,  dafs  derselbe  in  verdünnter  Schwefel- 
säure etwas  löslich  ist,  mit  Alkohol  und  mit  Aether  vio- 
lette Lösungen  giebt;  aus  seinen  purpurfarbenen  Lösungen 
in  Kali  oder  Ammoniak  durch  Tbonerdesalze  als  violette 
Lackfarbe  gefällt  wird  und  auf  Alaunbeize  violett,  auf 
Eisenbeize  *grau  färbt;  während  Alizarin  in  verdünnter 
Schwefelsäure  unlöslich  ist,  sich  in  Alhohol  und  in  Aether 
mit  gelber  Farbe  löst;  mit  Kali  und  Ammoniak  purpur- 
farbene Lösungen  bildet ,  aus  denen  Tbonerdesalze  rothe 
Lackfarben  fallen;  ferner  auf  Alaunbeize  roth,  auf  Eisen- 
beize violett  färbt. 

Roussin  (3)  theilte  In  einer  folgenden  Notiz,  worin 
er  nochmals  die  Aehnlichkeiten  beider  Körper  hervorhebt 
und'  über  Färbeversuche ,  welche  Baiard  anstellte,  be- 
richtet (Alizarfnroth  wurde  durch  Seifenbäder  lebhafter, 
der  neue  Farbstoff  violett),  die  Resultate  der  Analyse  mit, 
welche  über  die  Verschiedenheit  beider  Substanzen  keinen 
Zweifel  lassen.  (Es  wurden  erhalten  063,3-63,5;  H  2,1-2,3; 
während  Alizarin  C  68,96;  H  3,45;  und  Purpurin  C  66,67;  H 
3,70  verlangen.)  Roussin  ist  jetzt  der  Ansicht,- dafs  der 
neue  Farbstoff  dem  Alizarin  oder  Purpurin  sehr  nahe  steht» 


(1)  Compt.  rend.  LH,  1036.  —  (2)  Compt.  rend.  UI,  1180;  J.  pr. 
Cbem.  LXXXIV,  182;  Dingl  pol.  J.  CLXI,  71;  kurze  Anceige  in  Ghem. 
Centr.  1861,  816.  —  (3)  Compt  rend.  LTI,  1177;  J.  pr.  Chem.  LXXXIV, 
181;  Chem.  Geatr.  1861,  607;  Dinglpol.  J.CLXT,  69. 
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E.  Kopp(l)  hat  ftlr  dieses  Pseudo-Alizarm   den  Namen   "^■* 
Naphtazarin  vorgeschlagen.  »•pm«««. 

Tichhorne(2)  hat  einige  bei  der  Darstellung  von 
Roussin's  Farbstoff  zu  beachtende  Vorsichtsmarsregeln 
besprochen.  Er  giebt  weiter  an,  dafs  der  aus  Binitro- 
naphtalin  durch  Hehrfach-Schwefelkalium  entstehende 
Farbstoff  durch  unterscbwefligs.  Kali  sogleich  zerstört 
wird,  nnd  findet,  dafs  schwefeis.  Eisenoxydul  mit  über- 
schüssigem Kali  aus  Binitronaphtalin  das  schönste  Roth 
erzeugt. 

J.  Persoz  (3),  hat  von  der  (in  Gemeinschaft  mit 
Martel  gemachten)  Beobachtung  ausgehend;  dafs  eine 
Mischung  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  in  höherer 
Temperatur  Farbstoffe  aus  Naphtalin  erzeugt,  die  Einwir- 
kung der  Schwefelsäure  auf  Binitronaphtalin  geprüft  und 
gefunden,  dafs  bei  höheren  Temperaturen  ohne  Intervention 
eines  Beductionsmittels  Farbstoffe  entstehen,  deren  Nuance 
von  Roth  bis  Blau  wechseln  kann.  Einen  violettblauen 
Körper  erhält  man  nach  Persoz  durch  Erhitzen,  des 
Binitronaphtalins  mit  concentrirter  Schwefelsäure  (bis  250® 
ftlrbt  sich  die  Mischung,  wie  Rons  sin  angegeben,  nur 
gelblich;  bei  300®  nimmt  sie  eine  dunklere,  zuletzt  braun- 
rothe  Farbe  an;  gleichzeitig  entwickelt  sich  schweflige 
Säure),  bis  ein  Tropfen  der  Mischung  mit  Wasser  einen 
dunkelvioletten  Niederschlag  giebt,  Eingiefsen  der  erkalte- 
ten Masse  in  eine  gröfsere  Menge  Wasser,  Erhitzen  zum 
Sieden  und  Filtriren.  Auf  dem  Filtrum  bleibt  eine  schwarze 
Masse,  woraus  durch  Schwefelkohlenstoff  noch  Farbstoff 
extrahirt  werden  kann ;  aus  dem  wässerigen  Filtrate  schei- 
det sich  der  gröfste  Theil  des  Farbstoffs  beim  Erkalten 
ab,  ein  kleinerer^bleibt  gelöst.  Dieser  Farbstoff*  ist  sublimir- 
bar,  wenig  löslich  in  Wasser,  Aether,  Benzol  und  Schwe- 


(1)  R^p.  chim.  appliqu^e  III,  411.  —  {Z)  Chem.  News  IV,  197.  — 
(S)  Compt  rend.  LII,  1178;  Instit  1861,  189;  K6p.  chim.  appliqude  III, 
261,  kurze  Notiz;  J.  pr.  Chem.  LXXXIV,  182. 
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felkohlenstoff;  leicht  in  Holzgeist  und  Alkohol  nnd  sseigt 
in  seinem  Verhalten;  bezüglich  dessen  wir  auf  die  Abhand- 
lung verweisen  müssen,  Analogieen  mit  Alizarin. 

Nach  einer  Mittheilung  von  Troost  (1)  hat  Derselbe 
schon  seit  Juli  1860  aus  Bin  itronaph talin  durch  die  Ein- 
wirkung^ alkalischer  Beductionsmittel  (Einfach-  und  Mehr- 
fach-Sch wefelmetalle ;  Seh wefel wassersloff-Schwefelmetalle, 
Cyan-  und  Schwefelcyanmetalle)  sowohl  rothe,  als  violette 
und  blaue  Farbstoffe  erhalten.  Schwefelwasserstoff-Schwefel- 
metallc  insbesondere  liefern  ein  Violett,  das  in  Alkalien 
löslich  sei,  durch  verdünnte  Säuren  aus  dieser  Lösung  ge- 
fallt werde  und  sich  in  rothen  und  blauen  Farbstoff  zer- 
legen lasse.  Troost  hebt  als  wesentlich  noch  hervor,  dafs 
freies  Alkali  nicht  vor  dem  Reductionsmittel  einwirken 
dürfe,  weil  sich  dem  Violett  sonst  eine  braune  Substanz 
beimischt;  ferner  dafs  das  Binitronaphtalin  von  Nitro-  und 
Trinitroverbindung  frei  sein  müsse. 

Eine  Zusammenstellung  des  bezüglich  der  vom  Naphta- 
lin  abgeleiteten  Farbstoffe  bis  jetzt  Bekannten  haben 
Scheurer-Kestner  (2)  und  E.Kopp  (3)  gegeben;  ein 
kurzes  Resume  der  Darstellung  und  Anwendung  von  Anilin-, 
Naph talin-  und  Chinolinfarbstoffen  hat  auch  W.H.P  er  ki  n  (4) 
veröffentlicht. 
PMriMiiiinit  Nach   Breuer   (5)   geben    Blutlaugensalz  und  Oxal- 

°' säure,  in -Wasser  gelöst  und  durch  Qummi  verdickt,  ein 
Dampfblau,  welches  dem  Garanciufärbebade ,  der  Seifen- 
passage und  dem  kochenden  Kreidebade  widersteht.  Die 
mit  der  Mischung  bedruckten  Gewebe  werden  gedämpft 
und  (zur  Oxydation  des  Ferrocyanwasserstoffs)  durch  ein 
heifses,  sehr  schwaches  Bad  von  saurem  chroms.  Kali  und 


(1)  In  der  B.  644  angef.  Abhandl.  —  (2)  B^p.  ohim.  appliqa^e  III, 
262.  —  (8)  R^p.  chim.  appliqu^e  III,  808  n.  405.  —  (4)  Chem.  News 
III,  846;  Sm.  Am.  J.  [2]  XXXII,  267;  XXXIIl,  416;  Pharm.  J.  Trans. 
[2]  III,  166;  Dingl.  pol  J.  CLXIII,  872;  Zeitaohr.  Chem.  Pharm.  1861, 
700.  —  (5)  Aus  Bulletin  de  la  soci^td  indostr.  de  Mulhouse  XXXI,  74 
in  Dingl.  pol.  J.  CLXII,  146. 
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Kochsalz  passirt.  Bemerkungen  über  dieses  Dampfblan 
(bei  welchem  die  Oxalsäure  nicht  durch  Salzsäure  oder 
Schwefelsäure  ersetzt  werden  kann)  hat  Seh  äffer  (1) 
mitgetheilt. 

Firmen  ich  (2)  hat  die  Bereitung  des  Zinnobers  aus  KineKi- 
Quecksilber  und  Schwefelkalium  (nach  Martins'  Verfahren)  «»»»•**• 
beschrieben.  Für  die  Schönheit  des  Productes  ist  es  nach 
Firmen  ich  wesentlich,  reines  FünSach-Schwefelkalium 
(frei  von  unterschwefligs.  und  schwefeis.  Salz)  anzuwenden, 
welches  Er  durch  Glühen  von  20  Th.  schwefeis.  Eali  mit 
6  Th.  Holzkohle,  Lösen  in  wenig  Wasser,  Auskrjstallisiren- 
lassen  des  unzersetzten  schwefeis.  Kali's  und  Sättigung  der 
Lösung  mit  Schwefel  in  der  Siedehitze  darstellt. 

J.Stenhouse  und  H  a  1 1  e  1 1  (3)  stellen  durch  andauern-  A^imo«. 
des  gelindes  Kosten  des  natürlichen  Antimonoxjdes;  das 
von  Bomeo  gegenwärtig  nach  England  eingeführt  wird, 
antimonige  Säure  dar,  die  als  Oelanstrichfarbe  wie  Blei- 
weifs  benutzbar  ist  und  von  schwefelwasserstoffbaltiger 
Luft  nicht  verändert  wird.  Eine  gelbe  Farbe  (Neapel- 
gelb) erhalten  Sie  durch  Zusammenschmelzen  des  Antimon- 
Oxydes  oder  der  antimonigen  Säure  mit  Bleioxyd  oder  mit 
Bleioxyd  und  Zinkoxyd. 

Zur  Darstellung  von  blauem  Broncepulver  wird  nach  *>•»•■«*»••• 
Bechmann    (4)     eine    durch    Zusammenschmelzen    von 
100  Th,  Zinn,  3  Th.  arsenfreiem  Antimon  und  Ve  Th.  Kupfer 
erhaltene  Legirung   gepulvert,    mit   gesättigtem    Schwefel- 
wasserstoffwasser (2  Liter  auf  1  Kilogrm.  Legirung)  bei 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CLXn,  147.  —  (2)  AuB  polyteohn.  Centralblatt 
1861,  1206  in  Dixigl.  pol.  J.  CLXI,  370.  ^  (S)  Beide  DarstellungB- 
weisen  wurden  für  England  patentirt;  aus  Repertory  of  Patent  Inrentions 
1861,  NoTb.  374  in  Dingl.  pol.  J.  CLXII,  878.  BesfigUch  der  antimonigen 
Sänre  in  R^p.  chim.  appliqu^e  III,  288;  Chem.  Centr.  1861,  800.  — 
(4)  Aus  dem  bayerischen  Kunst-  und  Gtowerbeblatt  1861,  12  in  Dingl.  < 
pol.  J.CLX,  217;  aus  pol.  Centralblatt  1861,  526  in  lUp.  cbinu  appliqui^o 
III,  222. 
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Luftabscblufs  12  Stunden  digerirt  und  gut  ausgewaschen. 
Das  getrocknete  gelbe  Product  nimmt  dann  beim  Erhitzen 
im  Oelbade  (nicht  über  +  230®)  eine  schön  blaue  Farbe  an. 
Grane  Geutelc    (1)    hat    die    Darstellung    von    ^Elsner^s 

Grün*  (zinns.  Kupferoxyd)  und  „Titangrün"  (von  Elsne.r 
zuerst  1846  vorgeschlagen,  vgl.  Jahresber.  f.  1847-48,  1058) 
beschrieben. 

chromfriui.  Nach   Guignot  (2)  ist  das  von  Arnaudon  (3)  be- 

schriebene Chromgrün  nicht  Chromoxyd,  sondern  unlös- 
liches metaphosphors.  Salz.  Es  ändert  seine  Farbe  in 
starker  Glühhitze  nur  dann,  wenn  die  Mischung  von  saurem 
chroms.  Kali  und  phosphors.  Ammoniak  das  erstere  Salz 
im  üeberschufs  enthält;  waltet  dagegen  das  phosphors. 
Ammoniak  vor,  so  löst  sich  beim  Auslaugen  mit  kochendem 
Wasser  ein  Theil  der  Verbindung  in  der  freien  Phosphor- 
säure auf.  Guignet  erhielt  dasselbe  Product  durch  Lösen 
von  frisch  gefälltem  Chromoxydhydrat  in  Phosphorsäurey 
Abdampfen  und  Glühen;  ferner  durch  Glühen  von  saurem 
phosphors.  Kalk  mit  zweifach-ohroms.  Kali  und  Auslaugen 
(mit  phosphors.  Kalk  gemengt  und  heller  von  Farbe). 
G  uignet  bemerkt  noch,  dafs  nach  Versuchen  von  K  estner 
diese  Verbindungen  wegen  der  geringen  Intensität  ihrer 
Farbe  für  sich  nicht  als  Farbstoffe  verwendbar  sind.  —  Ge- 
glühtes pyrophosphors.  Chromoxyd  fand  Guignet  dem 
vorhergehenden  ähnlich,  das  geglühte  phosphors.  Salz  da- 
gegen hell  violettgrau.  —  Ueber  färbende  Chromver- 
bindungen vgl.  auch  S.  252. 

ritnmaria.  Bczüglich  dcs  Ultramafins  haben  auch  die  im  Jahre  1861 

veröfientlichten  Abhandlungen  noch  nicht  zu  übereinstimmen- 
den Ansichten  über  die  rationelle  Zusammensetzung  und  die 
wesentlichen  oder  unwesentlichen  Bestandtheile  desselben 
geführt 

A.  Bock  mann  (4)  hat  (in  einer  im  Jahre  1860  ausge- 

(1)  Aus  Elsner's  diemMechn.  mt&i.  f.  1869^0  in  Dingl.  pol.  J. 
CLX,  388;  Chem.  Centr.  1861,  803.  —  (2)  BuU.  soc.  chim.  1861,  76.  -* 
(8)  Jahresber.  f.  1859,  762.  >-  (4)  Add.  Chem.  Pharm.  CXYIU»  212;  J. 
pr.  Chem.  L XXX IV,  369;  R^p.  chim.  pure  III,  470. 
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fthrten  UnterBuchung)  die  Breunlin'sche  Formel  des  ^*~"'*»- 
Ultramarina  (1)  und  die  von  Wilkens  (2)  gegen  dieeelbe 
eirhobenen  Einwluide  einer  experimentellen  Prüfung  unter- 
worfen, und  insbesondere  über  die  Form,  in  welcher  der 
Schwefel  in  dieser  Verbindung  enthalten  ist;  zu  entscheiden 
gesucht 

Für  vier,  unmittelbar  den  Oefen  einer  Fabrik  ent- 
nommene, ausgezeichnet  reine  (von  Eisen,  Chlor,  Kalk, 
Magnesia  und  Kdii  völlig  freie)  Ultramarinsorten,  die  zur 
Analyse  durch  Auswaschen  mit  Wasser  von  löslichen  Salzen 
(schwefelsaurem  und  Spuren  von  unterschwefligs.  Natron) 
befreit  und  bei  4~  ^^  getrocknet  waren,  fand  Bock, 
mann  als  Mittel  je  zweier  Analysen,  nach  Abzug  des  un- 
wesentlichen (0,9-4,6  pC.  betragenden)  Thongehaltes,  die 
folgende  Zusammensetzung.  (Sa  bezeichnet  den  bei  der 
Zersetzung  durch  Säuren  als  Schwefelwasserstoff  ent- 
weichenden, Sb  den  als  Schwefelmilch  gefällten  Schwefel.) 

ftnre  Natron 

16,40 

15,14 

19,08 

18,62 

wahrend  Breunlin^s  Formel  2  (2NaO,  SiO«  +  2Al,0a, 
2SiO«)  +  NaSfi  (/)  und  Wilken's  Formel  2(Al208,  SiO«) 
+  ALOs,  SiOs  +  NaO,  Stü,  +  3NaS  {II)  verlangen 

Thonerde    KieaelBaore      Natron       Natriiun  Schwefel     Saaerstoflf 

.    Sa      Sb 

I  29,19  88,69  17,06  3,27  2,27    9,08 

//  26,78  89,28  5,87  11,96  18,84  2,77 

flf  b  und  d  stimmen  im  Verhältnifs  der  Thonerde  zur  Kiesel- 
säure nahe  mit  der  /.,  e  dagegen  mit  der  IL  FormeL 
Bock  mann  schliefst  hieraus,  dafs  die  Zusammensetzung 
des  Silicates  im  Ultramarin  nach  den  Umständen  der  Dar- 
stellung innerhalb  gewisser  Grenzen  schwanken  könne,  hält 


(1)  Jahmber.  f.  1866,  868.  —  (3)  JaLresber.  f.  1866,  862. 
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Thonerde 

Kioflelaä 

a) 

29,88 

40,89 

*) 

80,91 

89,41 

c) 

26,02 

88,11 

i) 

28,49 

88,86 

latriam 

Sobwefel 

Sa         Sb 

8,48 

2,16       7,78 

8,77 

2,12      8,62 

4,86 

2,48      9,92 

8,82 

2,81       9,89 
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tntr«««rin.  aber,  bei  der  bekannten  Neigung  der  Kieselsftare,  mifc  Thon- 
erde  und  Alkalien  Doppel  Silicate  zn  bilden,  die  Annahme 
zweier  verschiedener  und  alkalifreier  Thonerdesilicate  fÄr 
ungerechtfertigt.  Dagegen  nimmt  Böckmann  B&mmtiichen 
Schwefel  als  Poljsulfuret  vorhanden  an;  er  stützt  diese 
Ansicht  einerseits  auf  den  Geruch  nach  Wasserstoffraper- 
sulfiir,  welchen  der  bei  der  Zersetzung  entweichende 
Schwefelwasserstoff  zeigt,  und  auf  die  Abscheidung  von 
Schwefel,  welche  bei  Abwesenheit  von  unterschwefligs.  Salz 
keinen  anderen  Ursprung  haben  kann,  andererseits  anf  daa 
bekannte  Verhalten  des  Schwefels  zu  den  Oxyden  und 
kohlens.  Salzen  der  Alkalimetalle  in  höherer  Temperatur, 
wobei  niemals  Einfach-Schwefelmetall  entsteht,  sowie  auf 
das  der  gleichzeitig  gebildeten  unterschwefligs.  Salze,  die 
bei  Glühhitze  in  Fünffach-Schwefelmetall  und  schwefeis. 
Salz  zerfallen  müssen. 

Die  Abwesenheit  von  unterschwefligs.  Salz  erschliefst 
Bock  mann  1)  aus  dem  bekannten  Verhalten  dieser  Salze, 
die,  schon  durch  schwaches  Glühen  zersetzt  werdend,  nicht 
in  wesentlichen  Mengen  in  einer  bei  Glühhitze  dargestellten 
Verbindung  enthalten  sein  können ;  2)  aus  der  DarsteUunga- 
weise    des  Ultramarins,  insofern  der  Mischung  von  Thon, 
Soda  und  Schwefel   Harz   zugesetzt    wird,    welches   beim 
Glühen  verschwindet,  indem  sein  Eohlenstofl  zur  Bednction 
des .  gebildeten   schwefeis.  Salzes  dient;  3)  ans   dem  Um- 
stände, dafs  es  ihm  nicht  gelang,  schweflige  Säure,  die  als 
Zen^etzungsproduct   der   unterschwefligen  Säure  erst  nach 
der  Zerlegung  des  Einfach-Schwefelmetalls  auftreten  müfste, 
nachzuweisen  und  4)  aus  dem  (durch   blofse   BliminatioB 
von  Natrium  stattfindenden)  Üebergang  des  gpilnen  Ultra- 
marins in  blaues  ebensowohl  durch  schwaches  Glühen  bei 
Luftzutritt,  oder  durch  Glühen  unter  Znsatz  von  Schwefel, 
oder  durch  Ueberleiten  von  schwefliger  Säure  unter  Er- 
hitzen, in  welchen  Fällen  Wasser  nachher  schwefeis.  Natron 
auszieht,  als  durch  Erhitzen  mit  Chlorammonium  bei  Luft- 
abschlufs  (es  verflüchtigt  sich  Ammoniak  und  wenig  Scbwe- 


ftÜammoniufb)^  oder  duroh  Ueberieiten  von  trockenem  aal».  »»»•««<•. 
Bäorefreiem  Chlorgas  unter  gelindem  Erw&rmen,  wonach 
Wasser  Chlornatriom  attfoimtnt.  Spurweise  könne  durch 
Oxydation  der  porösen  Masse  bei  der  Abkühlung  allere 
dings  (für  die  färbende  Verbindung  unwesentliches)  untei^ 
acbweiigs.  Salz  entstehen. 

Reinh.  Hofimann  (1)  prüfte,  durch  Stein's  Au- 
gäbe  (2)  veranlafet^  blaues  Ultramarin  auf  einen  Gehalt  an 
uBterschwefligs.  Salz  in  der  Weise  ^  dafs  er  dasselbe  nach 
sorgfaltigem  Auswaschen  der  löslichen  Salze  (unter  denen  sich 
immer  unterscbwefligs-Natron  befand)  mit  sehrüberschüssiger 
Lösung  TOn  essigs.  Blei  vermischte;  mit  Essigsäure  versetzte 
Uiid  bis  zur  völligen  Zersetzung  stehen  liefs.  Der  ausge- 
waschene Rückstand  wurde  sodann  mit  kalter  verdünnter 
Kalilauge  digerirt  und  in  der  Lösung^  nach  der  Abscheid ung 
des  Bleis  und  eines  Theils  der  Kieselsäure  durch  Schwefel- 
Btture,  die  unterschweflige  Säure  nachgewiesen.  Da  Hoff* 
mann  durch  besondere  Versuche  gefunden  hat^  dafs  1)  unter- 
sehwefligs.  Blei  in  Wasser  unlöslich  und  durch  verdünnte 
Eissigs&ure  unzersetzbar;  dagegen  leicht  löslich  in  Kalilauge 
ist;  2)  Mebr£ach-Schwefelammonium  mit  einer  freie  Kssig* 
■äure  haltenden  Lösung  von  essigs.  Blei  einen  Nieder- 
schlag giebt;  der  bei  glmcher  Behandlung  kein  unter- 
achwefligs.  Salz  liefert;  und  3)  nach  Zusatz  von  wenig 
unterschwefligs.  Natron  bei  gleicher  Behaudlungsweise  die 
unterschweflige  Säure  sich  mit  Sicherheit  nachweisen  läfst, 
so  iriUt  er  es  für  unzweifelhaft;  dafs  ein  Tfaeil  des  Schwefels 
im  Ultramarin  als  unterschwefligs.  Salz  enthalten  ist. 
Hoff  mann  giebt  noch  aU;  dafs  blaues  oder  grünes  Ultra- 
marin mit  Kali'  oder  Natronlauge  oder  Aetzbarjt  und 
Wasser  zur  Trockne  verdaaph  und  gelinde  erhitzt^  schnell 
völlig  zersetzt  wird  und  die  Masse  dann  gewöhnlich  (von 


(1)  Zeitsohr.  Chem.  Pliann.  1861,  485.  —  (2)  Polytochn.  Centralbl. 
1859»  897;  Wagners  teohn.  Jahnsher.  1859,  216. 
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gebildetem  Sohwefeleiaenkalimni-  natriam  a.  s«  w,)  ^e  leb- 
haft rotheFärbung  zeige. 

Gentele  (1)  nimmt  jetzt  an,  dafs  das  grüne  Ultra- 
marin seine  Farbe'  einer  Verbindung  von  Einfach*Schwefel- 
natrium  mit  Sehwefelmangan  und  Einfach-Schwefeleiaen 
verdanke.  Glüht  man  grünes  Ultramarin  mit  Chlorammonium, 
so  geht  es  in  blaues  über,  während  Ammoniak  entweicht 
und  etwas  Eisenchlorid  sublimirt;  aus  dem  Bückstand  sieht 
Wasser  Ghlornatrinm,  Eisenchlorid,  Manganohlorür  und 
Spüren  von  Thonerde  aus.  Beliebige  Jtf  engen  von  Salmiak 
lassen  sich  von  blauem  Ultramarin  bei  Luftabschlufs  w^- 
sublimiren,  ohne  dasselbe  wahrnehmbar  zu  verändern. 
Auch  Gentele  glaubt  nichts  dafs  in  dem  bei  Luftzutritt 
geglühten  Ultramarin  unterschwefligs.  Salz  enthalten  aeb 
könne  und  bestreitet  die  Beweiskraft  der  zur  Nachweisnng 
desselben  von  Bitter  (2)  ausgeführten  Versuche.  Er  fand 
femer  wiederholt,  dafii  beim  Glühen  von  Ultramarin  im 
Wasserstoffstrom  kein  Schwefelwasserstoff  gebildet  wird, 
sondern  nur  Schwefel  verdampft  (bei  den  bekannten  Eigen- 
schaften des  Schwefelwasserstoffii  ist  ersteres  unmögUch) 
und  dafs  im  Eohlensäurestrom  dasselbe  stattfindet. 

Guignet  hat,  wie  Scheurer-Kestner  in  einer 
Zusammenstellung  (3)  der  bezüglich  der  Zusammensetzung 
des  Ultramarins  erhaltenen  Besultate  und  aufgestellten  An- 
sichten vorläufig  mittheilt,  die  Beobachtung  gemacht,  dafs 
alle  von  Ihm  geprüften  Sorten  blauen  Ultramarins  bei 
längerer  Digestion  mit  reinem  Schwefelkohlenstoff  Schwefel 
an  diesen  abgeben» 

Eine  Methode  der  Fabrikation  des  Ultramarins  (Bren- 
nen und  nachheriges  Boston  in  feuerfesten  Kästen  im 
Flammenofen)  hat  Für  st  e  na  u  (4)  beschrieben. 

(1)  Dingl.  pol.  J.  CLX,  458.  —  (2)  Vgl  Jahreaber.  f.  1 860, 787.  —  (8)  B^p. 
ebim.  appliqa^e  III|  420;  IV,  48;  die  analytUchen  Reinltate  sind  theilweiae 
nnrichtig  abgedruckt  —  (4)  DingL  pol.  J.  CLIX,  68 ;  Chem.  Centr.  1861,  914. 
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Fr.   Scharff  (1)  veraucht,  die  Art  und  Weise    deB^";j^**' 
Wachsens  von  Arragonitkrystallen  aus  der  Streifung  ihrer  ^'^j;" 
Flächen  und   der  lamellären  Beschaffenheit  unToIlkommen  ^^^ÜU^ 
ausgebildeter  Individuen  zu  erklären.      Derselbe  (2)   hat 
sich  bemüht,  aus  der  Streifung;  Trübung  und  aus  anderen 
Irregularitäten    würfelförmiger  Krystalle   deren   Bauweise 
zu  deuten. ' 

Breithaupt   (3)  beschreibt  regelmäfsige    Verwach- *Jj;JJJJ*J 
sungen  verschiedener  Mineralspecies,    welche  z.  Th.  von      ■*■• 
manchen  Mineralogen  für  Pseudomorphosen  gehalten  werden. 

In  einem  Quarzkrjstall  aus  steinsalzführendem  Gypse 
Indiens  erkannte  Brjson  (4)  Einschlüsse  von  Flüssigkeit 
und  einer  Gruppe  von  Schwefelkies-,  Bleiglanz-  und  Zink- 
blendekrystallen ,  die  mit  einem  dünnen  Blättchen  ge- 
diegenen Goldes  bedeckt  waren.  Nesterweise  Ausscheidungen 
von  rothem  Kalifeldspath  in  einem  grobkörnigen  Oneuse 
von    Gaggenau    bei    Baden    enthielten    nach   F.    Sand- 


(1)  Jabrb.  Min.  1861,  82.  —  (2)  Jahrb.  Min.  1861,  385;  im  Aubb. 
Zeitsohr.  f.  d.  ges.  Natnrw.  XYII,  668.  ^  (8)  Berg-  n.  hflttenm.  Zeit. 
1861,  158;  Jahrb.  Min.  1861,  575.  -  (4)  Jahrb.  Min.  1862,  871,  ans 
ProceedingB  of  ihe  ro^al  sooiet^  of  Edinburgh  1860-61,  459. 
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^»rpSr  berger'B   (1)   Mittheilungen  GranatkrjBtalle  mit  Keruen 
»orphoMü.  ^^jj    Kaliieldapath    und  Oligoklaß   oder  Quarz.     Einzelne 
Krystalle  von  der  Form  des  Granats  bestanden  im  Innern 
aus  Feldspatb   und  waren  von  einer  sehr  dünnen  Granat- 
schale umgeben. 

Tb.  Sc  beer  er  (2)  bespricht  die  mit  Kalkspath^  Granat 
und  Quarz  ausgefüllten  Perimorphosen  vom  Berge  Lolen 
im  Magisthaie  (zwischen  Ursern  und  Graubündten)  und 
erklärt  sich  gegen  die  pseudomorphe  Natur  derselben  (3). 
Auch  C.  F.  Peters  (4)  hat  die  Granat-Perimorphosen, 
namentlich  die  aus  den  Contactgebilden  der  K^zb&nyaer 
Erzstöcke  zum  Gegenstande  ausführlicherer  Beobachtungen 
gemacht.  Er  erkennt  diesen  zufolge  die  Aehnlichkeit  der 
ungarischen  Vorkommnisse  mit  denen  von  Arendal^  Auer- 
bach und  theilweise  vom  Lolen,  ohne  sich  mit  dem  Ge- 
danken, dafs  jene  Pseudomorphosen  seien,  befreunden  zu 
können.  Derselbe  (5)  fand  auch  Perimorphosen  von 
Granat,  Kalkspath  und  Glimmer  in  Idokras  desselben 
Fundorts. 

Mit  prismatischen  Hohlräumen  versehene^  strahlig  zu- 
sammengesetzte kugel-  oder  nierenförmige  Partien  des 
Hjaliths  von  Küdigheim  deutete  Blum  (6)  als  über  strah- 
ligeu;  später  verschwundenen  Arragonit  abgesetzt  worden. 
J.   G.    Bornemann  (7)   beobachtete   in   ringsum  ausge- 


(1)  Beitrüge  zur  Statistik  der  inneren  Verwaltnng  des  GroCbberzog- 
thums  Baden,  Heft  XI,  62.  -  (2)  Berg-  u.  hüttenm.  Zeit  1861,  10; 
Jahrb.  Min.  1861,  883.  -  (3)  Vgl  Jahresber.  f.  1858,  740.  —  (4)  Wien. 
Aoad.  Ber.  XLIV,  125-129.  Einschlüsse  von  Kalkspath  in  Ralkspatii 
mit  yersohiedenen  Combinationen  von  Andreasberg  und  Zellerfeld  be- 
schrieb Peters  in  Jahrb.  Min.  1861,  435.  Derselbe  giebt  auch  be- 
merkenswerthe  Notizen  über  Einschlüsse  und  Zusammenvorkommen  rer- 
sohiedener  Mineralien  ebendas.  655  flp.;  auch  D.  F.  Wiser,  daselbet 
672  u.  673.  —  (5)  Wien.  Acad.  Ber.  XLIV,  181.  —  (Ö)  Jabxesber.  der 
Wetterauer  Gesellschaft  f.  d.  ges.^Naturk.  1858  bis  1860,  27;  Jahrb. 
Min.  1861,  574.  -^  (7)  Zeitschr.  d,  deutschen  geol.  Qes.  1861,  676; 
Jahrb.  Min.  1862,  728. 
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bildeten  Bergkrystallen»  die  in  fosflilen  Stämmen  (wahr- 
scheinlich) einer  Noeggerathia  von  Oberlungwitz/  Lngau* 
und  Oelanitz  in  Sachsen^  wie  auch  in  solchen  des  Arau- 
carites  SchroUianuB  Goepp.  von  Badowenz  in  Böhmen  ge- 
funden wurden;  eingeschlossene  Pflanzenzellen,  die  unter 
dem  MikroBCope  als  den  umschliefsenden  verkohlten 
Stämmen  angehörig  deutlich  erkannt  werden  konnten. 
Nauck  (1)  legte  dem  naturhistorischen  Verein  der  preufs. 
Bhcinlande  und  Westphalens  einen  Quarzkrystall  aus  dem 
Kalkgebirge  des  Niagarafalls  vor,  welcher  einen  Wasser- 
tropfen mit  darauf  schwimmender  bergharzähnlicher  Masse 
enthielt.  Einschlüsse  von  Antimonglanz  und  Spatheisen- 
stein  in  Bergkrjstall  vom  Berge  Giom  bei  Buaras  im 
Tavetscher  Thale  Graubündtens  beschrieb  D.  F.  W  i  s  e  r  (2) ; 
solche  von  Glimmer  und  Bergkrystall  in  Bitterspathrhom- 
boedem  von  Kittelsthal  in  Thüringen  Senf  t  (3). 

Gorgens  (4)  theilt   seine   Beobachtungen    über   die 
Neubildung  von    Schwefel  mit,    dessen  Krjstalle    (rhom-   8ciiw«fei. 
bische  Pyramiden)  die  Staubfasern ,    die   ein  Stück  Berg- 
theer  von  Lobsann  in  Seiner  Sammlung  bedeckten,   über- 
wachsen haben. 

üeber  das  Vorkommen  von  Schwefel  in  den  Grube% 
von  Kaiinka   in  Ungarn   macht  Cotta  (5)  Mittheilungen. 

Einer    Notiz    G.   Ulrich 's    (6)    entnehmen    wir    die    DUm»ni. 
Nachricht,  dafs  im  Arena-Goldfelde  Australiens  auch  Dia- 
manten entdeckt  worden  sind. 

Noeggerath  (7)  veröflfentlicht  die   Beobachtungen  Met.iu. 
von   W.   Bei  SS    über    das    Vorkommen    des   gediegenen 


*(1)  Beigw  Q.  hflttenm.  Zeit.  1861,  159;  Correspondensblatt  der 
niederrhein.  GesellBoli.  f.  Natur-  u.  Heilk.  in  Bonn  1860,  Nr.  2,  48.  — 
(2)  Jahrb.  Min.  1861,  883.  —  (8)  Tgl.  diesen  Jabresber.  bei  Bitterspatb. 
—  (4)  Jahrb.  Min.  1861,  561.  —  (5)  Berg-  u.  hflttenm.  Zeit.  1861, 
58;  Jahrb.  Min.  1861,  883.  —  (6)  Berg-  n.  hflttenm.  Zelt  1861, 
424.  —  (7)  Jahrb.  Min.  1861,  129;  ün  Anas.  Zeitschr.  f.  d.  gee.  Natorv. 
XVII,  192. 
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Bleies  in  dem  Tafdfelsen  Gorgulbe  weitL  von  Fnnchal 
aaf  Madeira ;  denen  znfolge  es  nicht  nraprüBg^ch  im  6e- 
Btem  gebildet,  sondern  von  anf  den  Felsen  abgesehosBenen 
Pistolenkugeln,  deren  Späne  in  die  HoUränme  des  schla- 
ckigen Gesteins  eindrangen^  herrührt. 
Kapf«r.  Ueber     die    Bildung    des    gediegenen    Kupfers    ans 

Bothkupfererz  hat  A.  Knop  (1)  Beobachtungen  gemacht. 
Vgl.    auch    Pseudomorphosen    von    Kupfer    nach    Both- 
kupfererz. 
zbuu  Damour  (2)  erkannte  in  den  Höhlungen  und  anf  der 

Oberfläche  eines,  von  den  Goldlagern  bei  Aicupai  in 
Französisch-Guyana  stammenden  Goldgeschiebes,  ein  gran- 
lich-weifses;  sehr  dehnbares,  auf  dem  frischen  Bruch  glän- 
zendes Metall,  welches  Er  nach  seinem  chemischen  Ver- 
halten für  gediegenes  Zinn  hält. 
ooM*  üeber  das  Vorkommen   des  Goldes   in   den   unteren 

Silurscfaiefern  Neusohottlands  in  Nordamerika  hat  O.  C. 
Marsh  (3)  Mittheilungen  gemacht.  Im  Gold  von  Tan- 
gier (A)  und  von  Lunenburg  (B)  fand  Er  : 

Au  Ag  Ca  Fe       Boxome    8p.  Gkw. 

A  98,13  1,76  0,05  Spur  99,94  18,95 
B  92,04  7,76  0,11  Spur  99,91  18,37. 
*  Cotta  (4)  beschrieb  das  Vorkommen  von  Gold  zu 
Vöröspatak  in  Siebenbürgen;  Fr.  Odernheim  er  (5)  die 
Art  des  Auftretens  von  gediegenem  Gold  in  den  oberen 
Teufen  der  Gänge  in  den  Colonien  Victoria  und  New 
South  Wales  in  Australien;  A.  Knop  (6)  ein  solches  auf 
Klüften  im  'Kupferpecherze  der  Gruben  Springbock  und 
Spectacle  in  Klein-Namaqualand  und  F.   Peters  (7)  ein 


(1)  Jfthrb.  Min.  1861,  523.  —  (3)  In  der  S.  969  citirton  AbhftbdL 
—  (8)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXXII,  895 ;  R^p.  ohim.  appliqu^  IV,  18.  —  (4)  Barg- 
n.  htUtenm.  Zeit.  1861,  173;  Jahrb.  Min.  1861,  60S.  ^  (5)  Das  Fest- 
land Australien,  Beilage  sni  den  Jahrbflohem  des  Ver.  f.  Naturk.  im 
Henogtbam.  Nassan  1861,  78  im  Aasa.,*  aasfEihrlieher  in  ZeitBchr.  f.  d. 
ges.  Natorw.  XVIII,  61;  Jahrb.  Min.  1862,  853.  --  (6)  Jahrb. 
1861,  540.  -  (7)  Wien.  Aoad.  Her.  XLIV,  108  ff. 
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diesem  iOmliches  im  Eupferpecbera,  Ziegelen  und  »  blei- 
gUnEfUhrenden  Limonit  von  B^zb&nya. 

Damour  (1)  hat  gediegenes  Platin  von  Aicnpai 
an  den  Ufern  des  Appruagua  in  französisch  Gayana  ana- 
lysirt,  welches  ein  spec.  Gew.  von  13,65,  eine  silberweifse 
Farbe  und  die  Fähigkeit  besitzt,  vor  dem  Löthrohr  zu 
schmelzen.  Salpetersäure  löst  es  leicht,  besonders  in  der 
Wärme,  tbeilweise  auf,  mit  Hinterlassung  von  schwam- 
migem, braunem  Gold  und  reinen  Platinblättchen ,  wäh- 
rend Silber  und  Kupfer  in  Lösung  gehen.  Es  enthielt  : 
Pt  An  Ag  Gn        Summe 

41,96        18,18     '  18,39        20,56        99,69. 

H.  Hahn   (2)   fand    im   Eupfernickel   von   Andreas-  Araenid«. 

KQpihniiok«L 


berg  : 

Ni            Co           As 

8 

Fe 

X») 

Summe 

28,76        10,81        50,94 

6,69 

0,88 

8,80 

100,82. 

•)  Unlöslicher  Rflckstand. 

Derselbe  (3)  im  Ärsenikalkies  desselben  Fundorts  :       Amnikfti. 
Ab        8b       Fe         8      SiOs   AlgOs    CaO   MgO    HO       X  *)  Summe 
68,75    0,36     26,70     1,40     0,92     0,44     0,44    0,05     0,19     10,28     99,58. 
•)  Unldsllcber  ROekstana. 

Wie  F.  Field  (4)  mittheilt^  so  besitzen  nach  Seinen  svifarue. 
und  J.  ÄbePs  Untersuchungen  die  meisten  geschwefelten  *^^ 
Kupfererze  etwa  in   denselben   Verhältnissen   einen   Wis- 
muth-  (5)^  als  der  Bleiglanz  einen  Silbergehalt. 


(1)  Comptrend.  LH,  688 ff.;  lusüt.  1861,187;  Jahrb. Min.  1862,  81 , 
R^p.  cLim.  pare  IIT,  221 ;  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Katurw.  XIX,  272.  ^  (2)  Berg- 
ond  hflttenm.  Zeit  1861,  281.  —  (8)  Daselbst  --  (4)  Chem.Soc.Qu.  J. 
XTI«  804.  —  (5)  Das  gediegene  Kupfer,  die  Oxyde  dieses  Metalls* 
die  Garbonate,  Phosphate  und  Silicate,  sowie  einige  Knpferarsenide 
waren  frei  davon.  Der  Wismnthgehalt  wurde  nur  qualitaÜT  nachge- 
wiesen, daroh  Fällen  der  gelösten  WismuthTerbindung  mittelst  Jod- 
kalinms  bei  Gegenwart  eines  löslichen  Bleisalzes,  wobei  der  Nieder- 
schlag, namentlich  wenn  er  in  sehr  verdünnter  kochender  Salzsftnre  ge- 
158t  und  langsam  abgekühlt  worden  war,  schon  durch  eine  geringe 
Spur  Wismuth  eine  tiefrothe  Farbe  annahm. 


970  WBmtAi^ 

^Kopfergi.»..         ig^  KopferglaiiE  tod  SangeriiauaeD  Imnd  F.  Zimmer- 
mann (1)  : 

8  Co  Fe         8iO«       CaO       llgO      Somne 

19,41         77,11         0,84        0,97         1,23        0,11         99,17. 

Nach  Abzug  von  Eisen;  Kieselsäure^  Kalkerde  und  Mag- 
nesia auf  100  berechnet  :  S  20,11,  Cu  79,89. 
"•^*-  Genth   (2)   hat  sich  an    einem    Stück  Harrisit  mit 

frischem  Bleiglanzkern  davon  überzeugt,  dafs  ersterer  keine 
Pseudoraorphose  (3)  von  Kupferglanz  nach  letzterem  sei. 

""Jt^Ü^'  :  Kupferglanz  wird  nach  A.  Knop  (4)  unter  Ein- 
wirkung vou  Säuren;  namentlich  Salzsäure,  durch  allmälige 
Oxydation  der  Hälfte  seines  Kupfei^haltes  in  Kupfer- 
indig,  mit  allen  Eigenschaften  des  natürlichen  verwandelt. 
Auch  Buntkupfererz  und,  wenn  auch  schwieriger,  Kupfer- 
kies (5)  verwandelt  sich  unter  denselben  Bedingungen 
nach  längerer  Zeit,  nachdem  das  Eisensesquisulfuret  zu- 
erst zersetzt  worden,  in  Kupferindig  um.  Dieser  verliert 
unter  der  ferneren  Einwirkung  von  Salzsäure  alimälig 
seinen  ganzen  Kupfergehalt  und  hinterläfst  Schwefel  mit 
Einschlufs  des  Silbergehaltes  des  ursprünglicheu  Minerals 
in  dar  Form  des  angewandten  Stückes  von  diesem. 

'"•*«**~^  Nach  der  docimastischen  Untersuchung  von  B.  K  e  r  1  (6) 

enthielt  ein  Bleiglauz  von  Utah,  welcher  Silberglanz  und 
sichtbar  eingesprengtes  Gold  und  goldhaltigen  Kupferkies 
führte  :  Gold  0,1647,  Silber  8,7740,  Blei  7,0000,  Kupfer 
2,5000. 

A.  Schilling  (7)  hat  Bleiglanz  von  Clausthal  unter- 
sucht und  darin  gefunden  :  Blei  85,70,  Schwefel  14,09. 
Mangan-  C  V.  Fei  1 0 u b 6 r g   (8)    theilt  mit,   da(s  auf  den  im 

krystallinisch-körnigen  Kalke  auftretenden  Erzstöcken  von 


(1)  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Naturw.  XVH,  47.  —  (2)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXX, 
S62.  —  (8)  Vgl.  Jahresber.  f.  1857,  667.  —  (4)  Jahrb.  Min.  1861, 
588  u.  562.  —  (5)  Jahrb.  Min.  1861,  680.  ~  (6)  Berg-  u.  hflttenm. 
Zeit  1861,  891.  —  (7)  Berg-  u.  htlttonm.  Zeit  1861-  281.  —  (8)  Jahrb. 
Min.  1861,  808. 
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OffuibaDya  ih  Siebenbillrgeii  MaDganUende  von  blftttariger 
Struetur  nnd  heza^riscber  Spaltbarkeit  vorkomme. 

VonderMarckhat  Nickelkiea  von  der  Zeche  (Jer-  ««k«»"- 
mania  bei  Dortn^nnd  analysirt,  welcher  nach  Mittheilungen 
vonBoehl  (1)  auf  Klüften  des  Kohlensandsteini  mit  Kalk- 
•path  und  Schwefelkies  vorkommt  Das  Mineral;  welches  • 
von  den  beibrechenden  Körpern  nnd  von  anhängendem 
.  Muttergestein  nicht  vollkommen  geschieden  werden  konnte, 
enthielt  : 

8  Ni  Fe    CaO,  CO,     X*)      Somme 

83,86        58,32        8,80        4,40        4,62         100,00. 
•)  Oebirgaart. 

C.  Fr i edel  (2)  fand  an  einer  Stuffe  von  Oraro  in  waruit. 
Bolivia  ein  mit  silberhaltigem  Schwefelantimon-Schwefel- 
blei verwachsenes  Mineral ,  welches  sich  chemisch  wie 
Zinkblende  verhielt;  dessen  Krystallforra  aber  hexagonal 
und  isomorph  mit  Greenockit  war.  Das  Mineral  ist  von 
schwarzbrauner  Farbe;  hellbraunem  Pulver  und  von  Olas- 
glanz.  Die  Krjstalle  sind  Pyramiden ;  welche  bisweilen 
mit  stark  der  Basis  parallel  gestreiften  Prismenflächen 
combinirt  sind;  mit  Endkanten  winkeln  von  ungefähr  129^ 
(2  P  :  2  P  am  Greenockit  =  127045').  Die  Individuen 
sind  prismatisch  und  basisch  spaltbar.  Kleine  Splitter 
davon  wirken  auf  polariairtes  Licht  Eine  annähernde 
Analyse  ergab  : 

B  Zn         Fe        Pb         8b  Ca       Summe 

82,6        55,6        8»0        2,7        0,2        Spnr        99,1. 

Das  spec.  Gew.  ist  3,98;  Härte  =  3;5-4;0*  Ein  kleiner  lieber- 
schufs  von  Schwefel  rührt  von  erkennbar  beigemengtem 
Schwefel;  Blei  und  Antimon  von  mit  dem  Mineral  ver- 
wachsenem Schwefelsalze  her.  Da  die  Dimorphie  des 
Schwefelzinks  auch  durch  die  künstlich  von  Deville  und 


(1)  Jabrb.  Min.  1861,  678;  Zeitechr.  f.  d.  ges.  Naturw.  XVm,  856. 
•^  (2)  Compt  rend.  LH,  988;  Inatit  1861,  186;  Räp.  ohim.  pure  III, 
260;  Ann.  Cb.  Pharm.  €}^X,  186;  YerhaDdl.  ct.  natarhi«!  Tenina  dvr 
preaft.  Bbeinl.  und  Weatphalena,  18.  Jahrg.,  86  u.  87. 
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Troost   (1)   dargeBteUten   hexagoaalen  Krystalle    dieser 

SubBtans   bewiesen  worden  ist,  schlftgt  Fr i edel  Ar  die 

bexagonale  Modification  den  Namen  Wortsit  vor. 

iitoonit.  F.  Field  (2)  giebt  selbst  noch  eine  Notiz  betrcflSi  des 

in  der  Nfthe  von  Arqueros  in  Chile  von  Ihm  entdeckten  and 

•    analysirten  Alisonits,  ttber  welchen  schon  früher  (3)  Dana 

auf  Grand  einer  Privatmitheilnng  Field's  berichtet  hatte. 

■""^JJJJ*"  C.  Schmidt  (4)  fand  im  Buntkupfererz  Ton  Laater- 

berg  am  Harz  :  S  28,32,  Cu  44,25,  Fe  16,55,  Gangart  10,62, 

Summe  99,74    Der  geringe  Gehalt  an  Kupfer  wird  einer 

Malachitbildung  aus  ihm  zugeschrieben. 

Unter  gleichen  Verhältnissen  wie  den  Kupferkies  (vgL 
diesen)  fand  Beuss  unter  den  Hüttonproducten  von  Her- 
mannseifen in  Böhmen  auch  Buntkupfererz,  jedoch  nicht 
in  Krjstallen. 
KapiteH«.  H.  Stölting  (5)  (a)  und  W.  Bargum  (6)  (*) 
haben  Kupferkies  von  Clausthal  analjsirt  und  gefunden  : 
Ca  Fe  8  Quarz      dumme 

a        80,10        81,96        85,54        3,23         100,83 
b        88,09        82,97        85,68         --  101,69. 

Unter  den   Hüttenproducten    von    Hermannseifen    in 
Böhmen  beobachtete  Reuss(7)  inTrttmern  einerschweren 
schwarzen  Schlacke  des  Ofenbruchs  auf  der  Sohle  eines  Boh- 
ofens  auftretenden  Kupferkies,  in  dessen  unregelmäfsigen 
Höhlungen  sich  sehr  kleine  stahlblau  angelaufene  Krystalle 

P  P 

der  sphenoidischenCombination -|-  — , j-,  nicht  selten 

auch  Zwillinge  derselben  nach  P  erkennen  liefsen. 
Fahle».  Zu  den  bekannten  Formen  des  Fahlerzes  fügt  Hessen- 

berg (8)  noch  vier  neue,  nämlich  drei  Triakistetraeder  : 


(1)  Vgl.  diesen  Jahresber.  S.  4  n.  5.  —  (3)  Chem.  Soc.  Qu.  J.  XIV, 
160.  —  (3)  Vgl.  Jabresber.  f.  1859,  772.  —  (4)  Borg-  u.  hüttenm.  Zeit. 
1861,  881.  —  (5)  Jahrb.  Min.  1861,  80  ans  I«otoi  1860,  41  ff.  — 
(6)  Berg.  u.  httttenm.  Zeit  1861,  281.  —  (7)  Jahrb.  Mib.  1861,  79  ans 
Lotoi  1860,.  41.  ^  (8)  Abhandl.  d.  Senkenberg.  nainrforsch.  G«0«lliohaft 
an  Frankfürt  a.  M.  iV,  86. 
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und    ein    Hexakistetraeder 


—,  welche  er  an  alten  Exemplaren  von  Eafal  im 

Spessart  beobachtete. 

M  d  n  e  (1)  hat  zum  Zwecke  der  Aufstellung  einer  Formel 
für  den  Pournetit  (2)  von  Beaujeu  (Rhone)  diesen  von 
mehreren  seiner  Schüler  analysiren  lassen.  Es  wurde  in 
fünf  verschiedenen  Proben  gefunden  : 


8p.  Q. 

Cu 

Pb 

8 

X») 

Fe 

As 

,  Sb   ' 

Verlast  Summe 

4,808 

36,8 

11,0 

19,6 

16,0 

2,2 

6,6 

18,0 

1,0      100 

4,818 

37,6 

9,6 

19,6 

18,0 

2,8 

6,6 

16,8 

0,8       100 

4,480 

26,8 

«,8 

18,0 

21,6 

2,0 

6,0 

18,0 

-      100,6 

4,810 

28,0 

10,0 

20,0 

12,6 

2,6 

7,0 

19,0 

0,1       100 

— 

82,0 

12,0 

23,0 

— 

8,0 

8,0 

22,0 

-       100. 

•)  Qaars. 

Dieses  fahrt  zu  der  einpirischen  Formel  SCu^S, 
SSbSs,  PbS,  FeAs.  Derselbe  (3)  analysirte  auch  dichten 
und  amorphen  Foumetit  von  stahlgrauer  Farbe  mit  einem 
Stich  ins  Grüne,  welcher  von  einem  neuen  Fundorte, 
nämlich  Val  Godemar,  Dep.  d.  Hautes-AIpes,  stammt  Es 
wurde  in  vier  Proben  gefunden  : 


8p.  G.      Cn 

Pb 

8 

Fe 

As 

Sb 

X»)  Verlust  Summe 

a 

4,800      80.6 

10,8 

18,1 

4,1 

9,1 

19,7 

7,7      0,4    '    100 

h 

4,303      80,4 

10,1 

16,9 

4,0 

8,9 

19,3 

10,1      0,8        100 

e 

4,808      30,6 

10,8 

17,2 

4,0 

9,0 

19,6 

9,3      0,3        100 

d 

-         80,8 
•)  Qnars. 

11,6 

21,7 

4,6 

10,0 

21,6 

—       -         100. 

Diese  Zusammensetzung  führt ;  abweichend  von  der 
des  Fournetits  von  Beaujeu,  zu  der  Formel :  3Cu28,  2SbS8, 
PbS;  Fe^Ass.  Aufser  den  oben  aufgeführten  Bestandtheilen 
führt  dieses  Mineral  auch  geringe  Mengen  von  Silber; 
der  Fournetit  von  Beaujeu  0,0&  bis  0;21,  der  von  Val 
Godemar  0,08  bis  0,11  pC. 


(1)  Compt.reiid.Ln,  811;  tnsttt  1^61,  78;  B<p.  okim.  pura  III,  180; 
J.  pr.Ghem.LXXXn,516;  Jahrb.  lfm«  1861,  695.  —  (8)  Vgl.  JalmdkMi 
f.  1869,  74«.  -*  (8)  Oompt  reod.  UI,  1886. 
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Bournonit  von  einer  Grube  hm  Huasco  im  nördlichen 
Chile,  von  2,5  Härte  und  5,80  spec.  Gew.,  ergab  bei  F. 
Field'B  (1)  Analyse  : 

8  8b  Pb  Ca         Sunune 

20,46         26,21         40,76         12,52         99,94. 

A.  Enop  (2)  hält  die  EupferblUthe  von  der  Matchlea«- 
*^lLt\  Mine  in  Damaraland  und  von  Bheinbreitenbach  auf 
kllpffran.  Grund  ihres  Verhaltens  im  polarisirten  Lichte  und  mikro- 
Bcopischer  Beobachtungen,  in  Uebereinstimmung  mit  6. 
Boae  und  gegen  die  Ansichten  von  Kenngott  und 
Suckow  (vgl.  d.  Jahresber.  für  1849,  727;  f.  1852,  846; 
und  f.  1853,  786)  fth*  regulär  krystalKsirt. 

Nach  Demselben  (3)  erhält  man  Kothkupfererz  in 
mikroscopisch  kleinen  Erjstallen  in  Begleitung  von  Gyps, 
wenn  man  die  Lösung  des  künstlichen  Kupferpeeherzes 
(vgl.  dieses)  in  Schwefelsäure  längere  Zeit  mit  Kalkspath 
in  Berührung  läfst. 
Kupfer-  Y.  Ficld  (4)  faud    eine  im  äufsersten  Norden  Chili's 

neu  gefundene  erdige  Kupferschwärze  folgendermafsen  an- 
sammengesetzt  : 

Ca  CaO        Fe,0,       CO,         Cl  HO      Rückstand     Samme 

36,34      .  11,61         7,87         9,32        0,26        0,28  25,2d  90,90. 

Daraus  berechnet  Fi  eld  die  Zusammensetzung  der  Masse 
als  bestehend  aus  42,92  Kupferoxjd,  2,89  Kupferoxychlorid 
(3CuO,  CuCl,  4  HO),  20,73  koWens.  Kalk,  7,87  Eisenoxyd 


(1)  Chem.  Soc.  Qu.  J.  XIV,  158.  Field  bemerkt  hierbei  (S.  159)» 
dafs  man  Verbindungen  von  Scbwefelarsen  mit  Schwefelkupfer  oder 
Schwefelblei  leicht  in  folgender  Weise  zerlegen  kann  :  das  fein  gepul- 
Terte  Mineral,  a.  B.  Enargit,  wird  mit  rauchender  ftalpeteraftore  erwtoMt 
«ad  faat  cur  Trockne  abgedaupft,  iwterchlonga.  Natron  In  be* 
deutendem  Uebersohufs  augesetzt  und  etwa  zwanzig  Minuten  gekocht 
Der  ganze  Schwefel-  und  Arsengehalt  geht  dabei  in  Lösung  fiber, 
wfthrend  reines  Kupferoxjd  ungelOst  bleibt.  Aehnlich  lassen  sich  auch 
Kobalt-  und  Nickelsulfarsenide  behandeln.  Bei  entsprechenden  Antimon- 
Terbindnngen  gelingt  die  Zersetanng  nicht  YoUatRndig.  —  {S)  Jahrb. 
Mii^  l«ai,  521.  —  (3)  JabrK  Min.  1861,  640.  —  (4)  Ohflna  SOd. 
Qu.  J.  XIV,  158;  im  Ausz.  Seitackr.  Chem.  Pbantt.  1861,  7t& 


und   26^88   pO.    eiHes   aus   einer  Hornblendevarietftt   be^ 
Btehenden  Rückstandes. 

K.  F.  Peters  (1)  hat  an  der  Mündung  des  in  die  ^ 
Eishöhle  von  Scherisciora  (Bihargebirge  in  Ungarn)  Eh- 
renden Schlotes  kleine  Drnsen  von  ö  bis  6  Millimeter 
langen  Eiskrystallen  beobachtet,  welche  eine  dem  Kalk- 
spath  ähnliche  Combination  von  B.  und  — VsB  mit  OB 
darstellen. 

Bou6  (2)  beobachtete  Eiskrjstalle  von  der  Gestalt 
bis  zwei  Fufs  langer  sechsseitiger  Prismen ,  auch  solche 
mit  pyramidaler  Zuspitzung.  Breithaupt  (3)  in  einer 
Bösche  bei  Lorenz-Gegentrum  (4)  unweit  Freiberg  solche, 
die  in  Form  und  Gröfse  den  Ehrenfriedersdorfer  Apatitkrj- 
stallen  zu  vergleichen  waren. 

A.  E.  Nordenskiöld  (5)  beobachtete  bei  starker 
Kälte  fallenden  Schnee  mikroscopisch.  Er  fand  ihn  zu 
einem  Theil  aus  unregelmäfsigen  Krystallverwachsungen^ 
zum  anderen  Theil  aus  regelmäfsigen  optisch-einaxigen 
Prismen  bestehend.  Diese  waren  hemimorph,  an  einem 
Ende  mit  OP,  am  anderen  mit  P,  V^P,  4P  undOP.  ün- 
gefilhren  Messungen  zufolge  ist  das  Axenverhältnifs  von 
P  =^  1 :  1;617.  An  Fensterscheiben  einer  Hausflur  fand 
derselbe  einen  aus  hohlen  hexa^'derähnlichen  Formen  be- 
stehenden Beif.  Er  hält  diesen  für  rhombisch  krystallisirt 
und  von  drei  Endflächenpaaren  begrenzt ,  in  Folge  dessen 
das  Eis  für  dimorph. 

Wie  Noeggerath  (6)  mittheilt,  hat  F.  Lüdeck eMMMi«iMi. 


(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  1861,  XLIII,  437.  In  einer  amfttngUohen 
Abhandlung  :  Oeologisohe  und  mineralogische  Studien  ans  dem  süd- 
östlichen Ungarn,  insbesondere  ans  der  Umgegend  von  R^sbinya.  — 
(S)  Wien.  Aoad.  Ber.  XLIV,  208.  --  (8)  Berg-  ii.  bflttenm.  Zeit.  1660,-  496| 
Jahrb.  Min.  1861,  827.  ^  (4)  Tgl  NanmanD's  Min.  1828,  241;  aaeh 
Breithaapt>  roUst  Handb.  d.  Min.  II,  7«.  —  (6)  Pogg.  Ann.  CXIV, 
612.  —  (6)  Verhandl.  d.  natnrhist  Ver.  der  prenib.  Rheinl.  n.  Wesi- 
pbalens,  18.  Jahi^.,  2.  Hftm«,  77  ff.;  Jabrb.  Min.  1861,  ft82;  Zeitoebr. 
f.  d    ges.  Natiirw.  XIX,  109. 
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Nuchrioht  über  ein  «n  der  WestküBte  von  Nea-Seekod 
Vorgebirge  Mount-Egmont  anweit  der  Stadt  Taranaki  vor- 
kommendes;  9  bis  12  Fufs  mächtiges  und  mehrere  engl. 
Meilen  ausgedehntes  Lager  von  Magneteisensand  gegeben, 
welcher  nach  einer  Analyse  von  MrFrejtag  enthält  : 

FeO  Pe,Oa         TiO« 

27,58  66,12  6,17. 

chry-obopyiL  Hessenbcrg  (1)  hält  die  sternförmigen  Zwillinga- 
gruppen  des  Chrysoberylls  von  Haddam  und  Greenfield 
für  aus  je  sechs  Hemitropien ,  und  zwar  nach  oo  f^^oo,  zu- 
sammengelegt Für  die  einzelnen  auch  für  sich  vor- 
kommenden Hemitropien  sei  die  schon  voo  Hausmann 
und  Dufr^noy  angenommene  Zwillingsbildung  nach 
3foo  gerechtfertigt. 

Eokscharow  (2)  hat  schwefelgelbe  Erystalle  des 
Chrysoberylls  aus  den  Goldseifen  des  südlichen  Urals  (in 
der  Nähe  des  Flusses  SanarkaJ  beschrieben,  Ihre  Com- 
binationen  sind  :  fcx).ooI^2.oo]^3.oo  ^oo  .  oo  P  oo  and 
das  spec.  Gew.  3,835.  An  demselben  Fundort  kommen 
auch  grasgrüne  Drillinge  vor,  welche  dem  Alexandrit  (3) 
ähnlich  sind. 
Rothtben.  Nach  Phipson  (4)  enthält   ein  der  devonischen  For- 

mation Belgiens  angehörender  oolithischer  (5)  Botheisen- 
stein  über  4  pC.  quellsaures  Ammoniak  und  Spuren  von 
Phosphorsäure. 

Nach  G.  y.  Fellen b er g  (6)  kommt  mit  dem  Qnars 
der  ärarischen  Grube  von  Felsöbanya  Valentinit  in  kleinen 
aber  gut  ausgebildeten  Krystallen  der  Combination  ooP, 
OP,  too,  2ßoo,  oof  oo  vor. 


(1)  AbhandL  d.  Senkenberg.  natorf.  Getellaoh.  ra  Frankfurt  a.  M. 
IT,  84;  im  AuBi.  Jabrb.  Min.  1862,  196.  --  (2)  N.  Petenb.  Aoad.  BolL 
IV,  668.  —  (8)  VgL  JabTMber.  f.  1849,  121.  -  (4)  B^p.  ehim.  pur« 
Ifl,  268aiuCoBptr«iid.LII,975.  — (5)  DieM  BtrofOtor  giaabt  Pkip«oB 
mit  Wabraoheuüiohkeit  einer  Inorastotian  von  Inflefltopeiaw  darchBotk- 
eiaeostflki  MMbxeiben  an  dürfen.  -  (6)  Jahrb.  Min,  1861,  802  ( 
f.  d.  gea.  Natnrw.  XVU,  471. 


■teln. 
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Im  Bntil  Ton  Saint*Yrieix  fand  H.  Sainte-Claire     ^^ 
Deville    (1)    0;323    pC.    VanadinAäure   nnd  0,486  pC. 
Moljbdftosäare., 

Eokscharow  (2)  fand  an  den  mit  Euklas,  in  den 
Goldseifen  des  südlichen  Urals  (in  der  Gegend  des  Flnsses 
Sanarka)  vorkommenden  Butilkrjstallen  die  bis  jetzt  nur 
selten  beobachtete  Fläche  OP,  spiegelglänzend  und  solche 
an  manchen  Erystallen  die  Enden  allein  begrenzend. 

G.  vom  Rath  (3)  hat  die  von  Miller  mit  0  be-  Brooki». 
zeichnete  rhombische  Pyramide  79^*^5  (4)  des  Brookits 
in  der  Absicht  an  gut  spiegelnden  Flächen  von  Erystallen 
aus  dem  nördlichen  Wales  nachgemessen^  um  das  bisher 
nicht  scharf  bestimmbare  und  nicht  einfach  erscheinende 
Parameterverhältnifs  derselben  festzustellen.  Seine  Mes- 
sungen stimmen  hinreichend  mit  den  nach  Miller 's  Formel 
berechneten  und  den  von  Kokscharow  (5)  gefundenen 
Winkeln  überein  und  bestätigen  in  der  That  die  Existenz 
der  bezeichneten  Form.  Vom  Rath  beschreibt  in  der^ 
selben  Abhandlung  auch  Brookitkrjstalle ,  sowie  die  Art 
ihres  Vorkommens  von  anderen  Fundorten. 


(1)  Ann.  eh.  phys.  [8]  LXI,  342.  Der  gepulTerte  Raul  wurde  mit  der 
drei-  bis  yierfaohen  Menge  mit  etwas  Salpeter  Tenetzten  Kalihjdrats 
hiB  sur  Rothglatfa  erhitzt.  Die  erkaltete  Masse  gepnlvert  und  mit  Was- 
ser behandelt,  hinterlftfst  saures  titans.  Kali,  Eisenoxyd  und  ein  Thon- 
•rdekalisilicat.  Die  yom  mangans.  Kali  grün  gefftrbte  Lösung  wird  mit 
einigen  Tropfen  Alkohol  entfärbt  nnd  mit  einem  Ueberschufs  Ton  HS 
behandelt  Hierbei  f&rbt  sich  die  Flüssigkeit  purpnrroth  und  es  schlägt 
sich  noch  etwas  TiOf  und  bisweilen  auch  gefärbtes  Schwefelmetall  nieder- 
Das  FiHrat  daron  wird  genau  mit  HCl  neutralisirt  und  erwärmt,  wobei 
ein  braunes  schweres  Pulrer  niederfäUt,  welches  abfiltrirt,  getrocknet 
nnd  geröstet  YO«  hinterläTst,  und  ein  weifses  krjstallinisches  Sublimat 
Yon  MoO,  giebt.  -  (2)  N.  Petersb.  Aoad.  Bull.  IV,  666;  Zeitschr.  f.  d. 
ges.  Naturw.  XIX,  118.  —  (8)  Pogg.  Ann.  CXIII,  480;  Jahrb.  Min. 
1861,  849.  —  (4)  Bezüglich  des  Vorkommens  dieser  Flächen  an  Brookit- 
krystallen  des  Maderaner  Thaies  Tgl.  auch  Jahresber.  f.  1858,  688.  -~ 
( 5)  Vgl.  Materialien  rar  Mineralogie  Bn£ilands  U,  280. 

JaluMberieht  f.  Obern,  n.  •.  w.  f.  1861.  62 
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Qaui.  Tamnan   (1)    hat    aas    seheibenftroiig    gfiBtaltetem 

Quarz  begteheode  Massen  von  Schneeberg  in  Sachsen  be- 
schrieben ,  die  ihre  Entstehung  einem  früher  vorhanden 
gewesenen  und  später  fortgeführten  lamellär  ansgebildeten 
Mineral  (SchwerBpath  oder  Glimmer)  zu  danken  haben. 
Hydrophan.  Für  oiu  au8  deu  Meerschaumgruben  von  Theben  m 
Griechenland  stammendes  hydrophanfthnliches  weilsea  ,  un- 
vollkommen muschelig  brechendes ,  im  Wasser  darch- 
scheinend  werdendes  Mineral  fand  G.  Tschermak  (2) 
die  Zusammensetzung  : 

BIOs        MgO        HO        Summ«    Sp.  Gew. 
85,8  4,9  9,4  100,1  2,11. 

Die  Härte  desselben  war  ungefähr  =  5.    Es  haftete  stark 
an  der  Zunge^  wurde  von  Säuren  kaum  angegriffen,   aber 
von  Kalilauge  zum  grolsen  Theile  gelöst. 
Kmehoionf.  £.  Janucttaz   (3)  beobachtete,   dafs  sich  zwischen 

Fragmenten  und  in  Höhlungen  eines,  im  Kalkstein  von 
Ohampignj  bei  Bry-sur-Marne  eingelagerten  homstein- 
artigen  Minerals,  eine  schneid-  und  ritzbare  Kieselsaure- 
modification  abgesetzt  hatte,  welche  beim  Trocknen  an  der 
Luft  oberflächlich  zerreiblich,  im  Innern  aber  sehr  consi- 
Stent,  stark  durchscheinend  und  opak  gebändert  wurde. 
Die  opaken  Stellen  glichen  dem  Kacholong.  Die  Kiesel- 
säure enthält  im  frischen  Zustande  mehr  Wasser  als  der 
feste  Hornstein  ,  im  lufttrockenen  Zustande  ungefithr  5, 
und  über  Schwefelsäure  oder  unter  der  Luftpumpe  ge- 
trocknet nur  0;01  pC.  davon.  In  Kalilauge  ist  sie  leicht 
löslich,  zum  Theil  auch  in  Salzsäure,  die  Lösung  enthält 
Spuren  von  Thonerde,  Eisen  und  Kalk.  Jannettaz  knüpft 
daran  Bemerkungen  über  die  Bildungsweise  des  Kacholong. 


(1)  Zeitsobr.  d.  deutsch,  geolog.  Gotellsoh.  XIII,  96  bis  98;  Zeitachr. 
f.  d.  ges.  Nfttarw.  XVIII,  169.  —  (2)  Wies.  Aoad.  Ber.  XLIII,  S81. 
—  (8)  BuU.g^oL  XVIII,  678;  im  Aoss.  Jahrb.  Min.  lS6i,  703;  ZeiUehr. 
f.  d.  ges.  Natnrw.  XIX,  111. 


Hessenberg  (l)bat  auch  die  früher  von  Kenn  g  Ott  ^'i'V/," 
und  aoflfiihrlicher  von  G.  Rose  (2)  beßchriebenen  Kry-  ^»y*«- 
stalle  des  Brucits  von  Wood's  Miue,  Texas,  Lancaster 
CoQntjjr^  Pennsylvanien ,  einer  sorgfaltigen  Untersuchung 
unterworfen  und  dabei  den  von  diesen  Forschern  angege- 
benen Flächen  zwei  neue,  nämlich  —  4  £  und  —  Vö  R 
hinzugefügt.  Hessen  her g  bemerkt,  dafs  alle  Winkel- 
messungen an  dieser  Substanz,  welche  von  den  Flächen 
0  B  und  —  4  R  ausgingen,  wegen  unscharfer  Spiegelung 
sehr  schwankende  Resultate  liefern  müfsten,  dafs  ihm  aber 
die  Messung  einer  horizontalen  Combinationskante  von 
—  V»  R  ••  +  R  =  90M1'  bei  bekannten  Parameterver- 
bältnissen  und  guter  Spiegelung  dieser  Flächen  ein  hin- 
reichend bestimmtes  Element  zur  Correction  der  bisherigen 
Angaben  über  die  Dimensionen  der  Brucitindividuen  ge- 
boten hätte.  Diesen  Messungen  zufolge  ist  die  Nei- 
»  gung  von  0  R  :  +  R  =  119<>39'34",  die  Hauptaxe  von  B 

=  1,62078,  0  R  :  +  2R  =  105«53'34",  0  R  :  —  Va  B  = 
I  149<^39'27",    0  R  :  -  4  B  =   98^'8",    0  R  :  —  Vs  R  = 

i  112«8'3". 

I  R.  Hermann   (3)  glaubt  an  Krystallen  des  Magno-    t«****"» 

I  siahjdrats  von  demselben  Fundorte,   welche  nach  Seiner 

'  Analyse  68,87  Magnesia,  0,80  Manganoxjdul   und   30,33 

i  Wasser  enthielten  und  demgemäfs  =  MgO,  HO    waren, 

welche  eine  Härte  2  und  das  spec.  Oew.  2,36  besafsen, 

eine  monoklinometrische  Form,   welche   homöomorph  mit 

der  des  Epidots  sei,  nachgewiesen  zu  haben,  wiewohl  nach 

Äu er bach's  Prüfungen  die  Polarisationserscheinungen  in 

der  Turmalinzange  auf  ein  hexagonales  System  verwiesen. 

Er  betrachtet   diese  Krjstalle  als   eine   dimorphe  Species 


(1)  Abhandl.  der  Senkenberg,  naturforsch.  GeseÜBch.  %a  Frankfurt  a.  M. 
IV,  40.  -  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1859,  753.  -  (3)  J.  pr.  Chera.  LXXXII, 
368;  BuU.  soc.  nat  de  Mobcou  1860,  675;  Jahrb.  Min.  1861,  698; 
ZeitBchr.  f.  d.  ges.  Naturw.  XVII,  557. 
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des  Mag^eriahydratB  und  nennt  sie  nach  ihrem  Fundort 
Texalith. 

G.  J.  Brnsh  (1)  bemerkt  dagegen',  dafs  £r  nach 
Prüfung  einer  grofaen  Zahl  von  Bmcitkrystailen  in  lieber- 
einstimmung  mit  dem  optischen  Verhalten  derselben  und 
der  Neigung  von  0  P  :  c»  P  =  90*^  nur  hexagonale  Com- 
binationen  habe  finden  können  und  ein  Dimorphismna  des 
Magnesiahjdrats  nicht  existire. 

*"'*tlir**'"  Nach  Versuchen  ron  A.  Enop  (2)  wird  ein  Ge- 
menge von  Eisen-  und  Kupfervitriol  durch  kohlensaure 
Alkalien  unter  Entbindung  der  Kohlensäure  als  Kupfer- 
pecherz, d.  h.  als  ein  Gemenge  von  Eisenoxydhjdrat  mit 
Kupferoxydulhjdrat  gef&Ut;  das  letztere  geht  nach  län- 
gerer Zeit  unter  Wasser  in  krystallisirtes  Bothknpfei^ 
erz  ttber. 
Bohnern.  Jq  einem  Bohnerz   von  Renneberg  im   Bemer   Jura, 

welches  61,5  pC.  FesOa  enthält^  fand  V.  Merz  (3)  einen 
Gehalt  an  Vanadin. 

"fB."32f'  ^-  Sainte-Claire  Deville  (4)  hat  in  dem  von 
Berthier  „Bauxit'  (5) genannten  und  in  Form  rundkörnig 
zusammengesetzter  Aggregate  im  krjstallinischen  Kalkstein 
von  Baux  bei  Arles  in  Frankreich  vorkommenden  Mine- 
rale 55,4  pC.  Thonerde  und  44,6  pC.  Eisenoxyd,  kohlen- 
sauren Kalk  und  Wasser  gefunden,  nachdem  es  durch 
Salzsäure  von  äufsorlich  anhängendem  kohlensaurem 
Kalk  befreit  worden  war.  JAit  Alkalien  geschmolzen  giebt 
es  eine  durch  Spuren  von  Vanadinsäure,  und  nicht,  wie 
Berthier  anführt,  von  Chromsäure  geftrbte  Masse. 


(1)  SUl.  Am.  J.  [2]  XXXir,  94;  Jahrb.  Min.  1862,  850.  —  (2)  Jahrb. 
Min.  1861,  588.  —.(3)  Kenngott^B  Uebersicht  d.  Resnlt.  min.  Fonohungon 
im  Jahre  1860, 204  aus  Vierteljahrsschr.  d.  natarf.  Gesellacb.  sa  Zürich  1861 . 
—  (4)  Ann.  eh.  phys.  [8]  LXI,  809.  lieber  unreine  ModiBcaAioneii  de« 
BauxiU  Tgl.  den  Bericht  über  chemische  Geologie,  Art.  Alominiiiinerae.  — 
(6)  Vgl.  Ann.  min.  [5]  VI,  681. 


Wasserfreie  BiKoate.  9g]. 

Phip8on'(l)  bat  ein  bisher  f&r  Gangart  gehaltenes,  ^"^Jy^J"' 
Antimonglanz  einachliefsendes  Mineral  von  Borneo,  ^ej- ^■******''"*^^ 
ches  im  Aeufeeren  einem  kömigen  Feldspath  (Leptynite) 
ähnlich  ist,  für  ein  Oxydationsproduct  des  Antimons  er* 
kannt.  Es  ist  eine  gelblich-  oder  röthlichweifse  feste  Masse 
Qkit  krjstalli  nischer  Textur  und  giebt  ein  gelblichweiises 
Pulver.  Mitunter  kommen  rhombisch-prismatische  Erystalle 
desselben  von  einem  halben  Zoll  Länge  vor,  deren  Enden 
zweiflächig  zugeschärft  und  von  denen  zwei  verticale 
Prismenkanten  abgestumpft  (?)  sind.  Sie  sind  horizontal 
gestreift  und  besitzen  Perlmutter  glänz.  Die  Substanz  ver- 
flüchtigt sich  ebensowenig  für  sich  im  geschlossenen 
Röhrchen,  als  in  der  Oxjdationsflamme ,  dagegen  in  der 
Beductionsflamme.  Sie  ist  für  sich  unschmelzbar  und  giebt 
mit  Soda  ein  Antimonkorn.  Spec.  Gew.  =  4,64  bis  4,68. 
Sie  enthielt  : 

SbOa,  SbOs    FesOsU.  AlgOg    Kiesel,  SchwBfel  etc.     Wasser  (2)    Summe 
65,00  10,00  21,26  8,75  100. 

und  nur  Spuren  von  Arsenik  und  Silber.  Phipson  hält 
dafür ;  dafs  das  Oxjd  aus  dem  Antimonglanz  entstanden 
sei  j  da  jenes  die  Form  dieses  besitze.  Bezüglich  der  Er- 
klärungen des  Umwandlungsprocesses  mufs  auf  die  Ab- 
handlung verwiesen  werden. 

Ueber  die  Formen  und  die  mit  diesen  im  Zusammen-  ^,*'"" 
hang  stehenden  Streifungen  ihrer  Flächen  an  den'  so  häufig  b"*«*^«- 
sich  bildenden  chrysolithartigen  Erystallen  der  Puddel-  *cti*Mmh.' 
schlacke  hat  sich  Dönd  orff  (3)  ausgesprochen.  .ohucke. 

Bei  einem  Versuchsschmelzen  von  Puddel-  und  Frisch-  ";"*S*^*i*- 
schlacken    mit  Kalk  im   Cupolofen    zum   Zweck   der  Er- 


(1)  Compt  rend.  LH,  752  ff.;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861,  814; 
Wp.  chim.  pure  III,  223;  Cfhem.  News  V,  74.  —  (2)  Brush  (8ill.  Am.  J. 
[2]  XXXIV,  207)  bemerkt,  dsfe  nach  dem  Verhalten  des  Minerals  beim 
GlShen  im  geeohlossenen  Böhrchen,  wobei  es  nnTerftndert  bleibe,  an 
sohliefaen,  der  VTassergehalt  wahrsoheinlicher  an  FesOg,  Al^Oa  a.  a.Ver- 
anreinigiingen,  als  an  SbO«  gebunden  sei.  —  (8)  Jahrb.  Min.  1860, 
668  ff. 
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zeuguDg  eines  filr  die  NiederschlagBarbeit  der  Bleihütten 
brauchbaren    RoheisenB  ^    fiel    eine    rein    krjstalliuiscbe 
Schlacke  y    deren  Individuen  von  2*  bis  8  Linien   Länge, 
parallel    der   Priflmenaxe    spaltbar;    von    gelblicfabranner 
Farbe,  glasglänzend;  aber;  trotzdem  sie  häufig  mit  freien 
Enden    in  Blasenräume   ragten ;   ihrer  Form   nach    nicht 
näher   zu  bestimmen  waren.     Sie   gelatinirt   mit    Sftaren 
und  ergab  bei  einer  Analyse  von  W.  Bargnm  (1)  : 
BiOs        Al^O,        FeO        GaO        MgO        Samme 
47,88       11,80        14,11        27,70       0,67         101,06. 
mit  einem  Sauerstoffverhältnirs  von  RO  :  AlsO«  :  SiO«  = 
6,3  :  3  :  9;8;  welches  nahezu  das  des  Humboldtiliths  (2)  ist. 

In  der  Nähe  des  Dorfes  Mankowa  (Bergdistanz  Akat- 
uewsk;  Nertschinsk;  Transbaikalien)  kommen;  wie  Kok- 
scharow  (3)  mittheilt;  bräunlich-  und 'schmutzig  röthlich- 
weii'se,  an  den  Kanten  stark  durchscheinende  Zwilling- 
krystalle  des  Cbiastoliths  vor,  welche  an  einigen  Exemplaren 
alle  vier  einspringenden  Winkel  und  stets  die  kreuzförmig^e 
Zeichnung  deutlich  wahrnehmen  lassen. 

Auf  einem  Gange  im  Glimmerschiefer  vorkommender 
Andalusit  von  Connemara;  von  prismatischer  Spaltbar- 
keit und  von  Harzglanz  auf  den  Spaltungsflächen ;  von 
purpurrother  Farbe  auf  dem  Hauptbruch  und  dunklerer 
auf  dem  Querbruch  ergab  bei  der  Analyse  von  Th.  H. 
Bownej  (4)  : 

810«        Al^O,       Fe^Oa       CaO       MgO       MnO      fiumme 

86,92         60,78        0,18        1,70        0,30        Bpnr        99,88. 

Spec.  Gew.  =  3,070. 

H.  Sainte-Glai  re  Deville  (5)  hat  im  Disthen  vom 
St  Gotthardt  :  SiOs  37;7;  AUOs  (mit  Spuren  von  Eisen) 
62;1  (Summe  =  99;8)  gefunden. 


(1)  Berg^  u.  hüttenm.  Zeit.  1861,  849.  —  (2)  Ueber  die  ZtiMmmen- 
tetsQDg  einer  von  Pe  r  c  y  analysirten  Hnmboldtilithsohlaeke  Tgl.  Jafaresber. 
f.  1847  n.  1848,  1170.  —  (8)  N.  Petersb.  Aoad.  Bull.  IV,  567;  Zeitachr. 
U  d.  ges.  Natorw.  XIX,  113.  —  (4)  Rep.  Br.  Assoc.  1860,  Noüces  «od 
Abstracto  71.  —  (6)  Gompt  rend.  LH,  1804. 


WMMiiMo  aOioato 

Senft  (1)  hat  yerschiedenartig- gestaltete ,  graue  big     ^«'^- 
scb warzgraue  und  schwarze ^  undurchsichtige,  schneidbare 
und  fettig  aDzufÜhleode  KnoUeu  eines  im  Gypsstock  von 
Kittelsthal  bei  Eisenach  in  Thüringen  eingelagerten  Speck- 
steins analjsirt  und  gefunden  : 

MgO        8iO,        AljOg  +  FesOs        HO        Summe 

29,66       66,94  1,06  1,60         99,24, 

entsprechend  der  Formel  MgO,  SiOa-    Ihr  spec.  Gew.  ist 
2,682.    Durch  Säuren  sind  sie  unzersetzbar. 

Descioizeaux  (2)  hält  Hypersthen,  Bronait  «nd  ^Jj~'j;;^ 
Enstatit  nach  ihrem  optischen  Verhalten  für  rhombisch 
krystallisirt  und  fafst  die  letzteren  beiden  wegen  optischer 
Gleichheit,  als  einer  Species  angehörend ,  zusammen.  In 
Folge  dieser  auf  die  an  Kalk  armen  oder  davon  freien 
pyroxenartigen  Mineralkörper  bezüglichen  Resultate  glaubt 
Descloizeanx,  dafs  ein  gewisser  Ealkgehalt  für  die 
Constitution  der  echten  monoklinometrischen  Pyroxene 
nothwendig  sei. 

W .  H  a  m  p  e  (3)  analysirte  Wollastonit  aus  dem  körnigen  woiiMtonit. 
Kalke  von  Auerbach  an  der  Bergstrafse  und  fand  : 
8iOs         CaO       Fe^Oa     AlsO,    Alkalien  Wasser  Samme 

62,01         46,74        0,98         1,87  —  —         101,56. 

H.  Sain te-Claire    Deville    (4)  fand    im  WoUa-  • 

stonit  aus   dem  Banat  :  SiOs  51,8,  CaO  47,3,  MgO  1,1; 
Summe  =  100,2. 


(1)  Zeitsohr.  d.  deutsch.  geolog.Qesellsch.  1861,  XIV,  167.  —  (2)  Compt. 
rend.  LH,  784.  In  einer  Abhandlung  :  M^oire  sur  an  nouvean  proc^d^ 
propre  k  mesnrer  Tindice  moyen  et  T^cartement  des  axes  optiques 
dans  eertaines  substances  oh  cet  ^eartement  est  tr^-grand,  et  snr  la 
Separation  de  plusienrs  esp^ces  min^ales  regard^s  jusqn'ici  eomme 
isomorphes.  Ueber  das  darin  besprochene  optische  Verhalten  von 
SiUimanit,  Zoldt,  Gadolioit,  Allanit,  Orthit,  ist  bereits  ans  Alteren 
Journalen  im  Jahresber.  f.  1860,  766,  766  u.  766  berichtet  worden. 
Instit.  1861,  142.  Bemerkungen  über  deq  Begriff  der  fipeciea  Enstatit 
machte  Kenngott  in  Uebordcht  der  Resultate  min.  Fonohungen  im 
Jahre  1860,  60.  -  (8)  Berg-  u.  httttenm.  Zeit  1861,  267.  —  (4)  In 
der  6.  982  angef.  AbhandL 
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H.  Hahn  (1)  analjsirte  KieMlnangaa  vom  Sobäben- 
bolz  bei  Elbingerode  und  fand  : 

SiO,        MnO        CäO      MgO      FeO      AUO.      HO      X»)      SumiDe 
44,a6      42,98       8,06       6,16        1,62       0,74       0,94     0,40  100,65. 

•)  Schirefeleiaen. 

Diopdd.  V.  Merz  (2)  bat  krystalliniscb-stengligen,  hell  grün- 

lichgrauen, an  den  Kanten  durchscheinenden  und  schwach 
glasglftnzenden  Diopsid  von  Zermatt,  Canton  Wallis ,  mit 
folgenden  Resultaten  analysirt  : 

SiO,        FeO        OaO        MgO        GUIhverL        Summe 
54,74        8,45      22,90        17,82  0,58  99,49, 

entsprechend  der  Formel  SRO,  2810»,  oderSMgO,  2SiO, 
+  3CaO,  2Si03.  Die  Härte  des  Minerals  war  =  6,0. 
protobartu.  A.  S  tr  e  n  g  (3)  fand  am  Ostabhange  des  Radaubergea 
am  Harz,  im  anstehenden  Schillerfels  ein  dem  Bronzit, 
Hjpersthen  und  Schillerspatb  in  vieler  Beziehung  sehr 
nahe  kommendes,  frisch  aussehendes  Mineral,  welches  er 
„Protobastit^  nennt  und  über  dessen  chemische  Beschaffen- 
heiten und  geoloj^iscbe  Bedeutung  er  vorläufige  Mitthei- 
lungen macht. 

Der  Protobastit  ist  von  hell  bräunlicher  oder  grünlich- 
bis  graulich-gelber  Farbe,  durchscheinend,  in  ganz  dünnen 
Stückchen  durchsichtig.  Auf  den  ungestreiften  und  voll- 
kommensten Spaltungsflächen  herrscht  ein  zum  Glasglanz 
hinneigender  Perlmutterglanz  ohne  metallischen  Schimmer. 
Eine  zweite  Spaltungsrichtung  schliefst  mit  der  ersten 
einen  Winkel  von  134^  ein,  entspricht  dem  Prisma  der 
Augitform,  und  zeigt  auf  den  Flächen  seidenartigen 
Schimmer  und  schwache  Streifung.  Vor  dem  Löthrohr 
schmelzen  nur  sehr  dünne  Splittern  schwer  zu  einem  grün- 
lich-grauen Email. 


(1)  Bergw  a.  hüttenm.  Zeit  1861,  267.  ^  (2)  Kenngett's  Uebeniobt 
d.  Besiiltate  min.  Fonohrnigen  im  Jahre  1860,  201  am  VierteSalunMcbr.  d. 
natarf.Gesellsch.  zu  Zürich  1861;  Jahrb.  Min.  1862,  358.  —  (8)  ZeitMhr. 
der  deutach.  geolog.  Geaellsoh.  XIII,  72.  • 
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Nsch  Btreng's  Analyse  besteht  dieses  Mineral  ans  : 

BiOa    AlfOa    Cr^Os    FeO    MnO    GaO    MgO    HO    Gbromeisenstem  *)    Summe. 
58,46    8,71       0,89      8,54     0,16     2,19     30,86    0,87  0,07  100,74 

•)  Heobaniseh  beigemengt  und  bei  Bebandlang  der  Kleselsäore  mit  Kall  anlSslfeta  ma- 
rBekbleibend. 

Der  Gehalt  an  Ealkerde  und  Wasser  wurde  bei  einer 
zweiten  Bestimmung  fast  gleich  grofs  erhalten.  Nach 
dem  Aufschliefscn  des  Silicats  mit  Borax  und  Titriren  mit 
übermangansaurem  Kali  wurden  8^82  pC.  Eisenoxjdul  er- 
halten^ zum  Beweis^  dafs  kein  Eisenoxyd  vorhanden  sei. 

Aus  obiger  Zusammensetzung  berechnet  Streng  das 
Sauerstoffverhältnifs  von  EO  :  (SiOs  +  EjOs)  =1:2, 
welches  mit  dem  der  Pyroxene  übereinstimmt.  Ueber  das 
Verhältnifs  des  Protobasttts  zu  Augit  und  Schillerspath 
siehe  Art.  Psendomorphosen. 

Hypersthen   aus    dem  Hypersthenit  (1)  von  Chateau  »jp«*!»«». 
Bicher  (Montmorency,   Canada)   enthielt  nach  zwei  Ana* 
lysen  von  T.  S.  Hunt  (2)  : 

BIOs    AI4O,    Fe,0,    CaO    MgO      2      Summe 
i.        61,85     8,90       20,20     1,60     21,91     0,20      99,66 
2.       61,86     3,70      20,66     1,68    22,69    0,10     99,98. 

Wie    gewisse    kalkfreie    Pyroxene,     hält    Descloi- ^{j^J^I; 
zeaux  (3)  auch  den  Anthophyllit  nach  seinem   optischen 
Verhalten  fiir  rhombisch,  und  meint,  es  könne  kein  Amphibol 
ohne  einen  Kalkgehalt  von  10  bis  14  pü.  existiren. 

Sogenannter  Strahlstein  (Qrammatit)  vom  Biffelt>erge  onmiMui. 
bei  Zermatt,  Canton  Wallis,  aus  stengligen  bis  faserigen 
Krystalloiden  von  lauch-  bis  grasgrüner  Farbe  und  glas- 
artigem Glänze  bestehend,  von  der  Härte  =  6,0  und  nicht 
ganz  frei  von  fremden  Beimengungen,  ergab  bei  der 
Analyse  von  V.  Merz  (4)  : 


(1)  Vgl  8.  900.  ^  (2)  AuB  geolog.  Srnnrey  of  Canada  1857,  S57 
in  Jahrb.  Min.  1862,  84.  -^  (3)  Compt  rend.  LII,  284  in  der  B.  988 
angef.  Abhandl.  —  (4)  Ana  Vierte^ahriiobr.  d.  natorf.  Geaellsch.  sn 
ZtLnoh  1861  in  Kenngott^t  Uebenieht  d.  Benütate  min.  FoiBohnngen  in 
Jahre  1860,  202;  Jahrb.  Min.  1862,  868. 
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Bio,    A1,0,    FeO    llnO    MgO    CaO      Fl      KG,  NaO    Samme 

67,26    0,22       6,67      0,68     21,81    12,40    0,83        Spur  99.81, 

entsprechend  der  Formel  CaÜ,Si03  +  3MgO,  2SiOs  (1). 
Breithaupt  (2)  nennt  einen  schwarsen  Amphibol 
aus  dem  Timazit  (3)  vom  Gamsigrad  in  Serbien  ^Gaiiisi- 
gradit.'  Dieser  ist  sammetscfawarz;  glasglänzend,  undurch- 
sichtig und  giebt  einen  grünlichgrauen  Strich.  Die  Erystalle 
zeigen  die  gewöhnlichen  Combinationen  der  Hornblendei 
muscheligen  bis  unebenen  Bruch,  Härte  =  7  (4),  spec. 
Gew.  =  3,119.  Nach  Sich.  Müller's  Untersuchungen 
schmilzt  der  Gamsigradit  sehr  leicht  und  ruhig  vor  dem 
Löthrohre  zu  einem  grünschwarzen  Glase,  welches  stark 
magnetisch  ist  Von  Salzsäure  wird  er  nur  wenig  ange- 
gp^iffen.     Die  Analyse  ergab  : 

SiOg   Al^Og    FeO    MnO     MgO    CaO    NaO    KO    Summe  ' 
46,58    18,68     12,29    6,00      8,44     8,88     8,17     1,00     99,94. 

Das  Verhältnifs  des   Sauerstofik  der    Basen   zu  dem    der 
Säure  ist  =  16,98  :  24,04  (5). 

P  isani  (6)  hat  in  Folge  der  Auffindung  eines  Spinells 
(Geylonit)  im  Gedrit  von  GSdre  (Hautes  Pyrön^es)  die- 
sen {A)  und  den  früher  von  Dufr^noy  (7)  untersuchten 
von  derselben  Localität,  aber  einem  andern  Punkte  ent- 
nommenen (j?)  analysirt.  Ersterer  enthielt  etwa  8,  letz- 
terer etwa  11  pC.  Spinell.  Nach  Entfernung  dieses  enthielt 
Gedrit  : 

SiOs        A],0,      '  FeO         MgO        CaO        HO       Summe 

A        43,58         17,07         15,96        18,30        0,75        8,92         99,58 

B        4S,86         16,52         18,82         15,51         1,90        4,50       100,11, 

wonach    er    ein   thonerdereicher  Anthophyllit  ist,     dessen 

optische    Eigenschaften    er    auch    nach   Descloizeanx 

besitzt. 

(1)  Wenn  FeO  u.  MnO  als  Vertreter  von  MgO  genonmien  and  der 
Gehalt  an  Fl  u.  ÄltO,  vernaoblaasigt  wird.  —  (2)  Berg-  u.  bflttenm. 
Z«it  1861,  58.  —  (8)  Vgl.  den  Bericht  über  ohem.  Geologie.  ^ 
(4)  Nach  Breithaupt's  Httrtescala,  nach  Mohs  also  swisohen  5  n.  6. 
—  (5)  Der  Sauerstoff  der  Al,Os  is  dabei  sa  dem  der  Basen  RO  «ddtrt 
worden.  —  (6)  Instit  1861, 190;  im  Anas.  Jahrb.  Min.  1862, 82;  Zeitaabr. 
f.  d.  ges.  Natnrw.  XIX,  27^.  —  (7)  Ann.  Min.  [5]  III,  582. 
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Kleine  Kiystalle  des  Kokscbarowite  (1)  seigten  nach  '^^t. 
den  Bestimmungen  von  Kokscharow  (2)  die  Combina- 
tionen  des  Ampbibols,  nämlich  :  od  P  .  (oo  P  oo)  .  4~  ^  - 
0  P.  Auch  die  Winkel  stimmen  mit  den  entsprechenden 
dieser  Species  überein,  oo  P  :  oo  P  =  124^4'  im  klino- 
diagonalen  Hauptschnitt,  OP  :  oo  P  =  103<>82',  +  P  : 
oo  P  =  ungefähr  111033'. 

H.  S  ainte-  Ciaire  De  ville  (3)  hat  ein  OHvingerölle   ^^;^X.) 
analysirt,  welches  aus  49,2  MgO,  12,4  FeO  und  39,2  SiOs 
bestand,  £.  A.  Manice  (4)  einen   Olivin  aus  Basaltge- 
achieben  von  Thetford,  Vermont,   enthaltend  40,75  ßiOs, 
9,36  FcO,  50,28  MgO. 

Nach  Mittheilungen  von  G.  Ulrich  (5)  kommt  Zirkon    '*""'"• 
mit  Dichroismus  (der  kürzeren  Axe  der  Krjstalle  parallel 
schön  smaragdgrün)  in  der  älteren  Golddrift  Australiens  vor. 

Kokscharow  (6)  beschreibt Zirkonkrystalle  von  der 
Gombination  P.3P3.ooPoo.  P  oo  aus  den  Goldseifen 
des  südlichen  Urals. 

G.  vom  Bath  (7)  beobachtete  auch  die  schon  von 
Fr.  S  a  n  d  b  e  r  g  e  r  (8)  mitgetheilte  Erscheinung,  dafs  Zirkon* 
krystalle  in  Drusen  der  Auswürflinge  des  Laacher  See's  im 
frischen  Zustande  von  rosen-  bis  fleischrother  Farbe  er- 
scheinen, aber  bei  Zutritt  des  Lichtes  in  wenigen  Stunden 
diese  Farbe  verlieren.  Durch  Lichtabschlufs  hat  Teache* 
mach  er  die  rothe  Farbe  über  20  Jahre  erhalten. 

C.   Firnhaber  (9)  hat  ein  Zinksiiicat  vom  Alten-  ^"«**- 
berge  (Ä)  und  B.  B 1  ee s e r  (10)  ein  solches  aus  Spanien  (B) 
analysirt. 

8i0,  AltOa  FeaOs  GaO  MgO  ZnO  HO  CO,  Summe 
A  84,12  8,17  6,72  3,37  0,54  60,84  0,93  1,86  100,66 
B       24,06       -         ^        -         —        76,20      0,66       —  99,91. 

(1)  Vgl.  Jahnsber.  f.  1867,  681.  —  (2)  N.  Petersb.  Aoad.  BnU.  IV, 
567.  —  (8)  In  der  8.  982  aagef.  AbhandL  —  (4)  Sill.  Am.  J.  [2] 
XXXI,  869.  ^  (6)  Berg-  u.  hfittenm.  Zeit  1861,  424.  *-  (6)  N.  Petersb. 
AcmL  BaU.  lY,  665.  —  (7)  Pogg.  Ann.  CXHI,  291.  -  (8)  Vgl.  Jahrb. 
Min.  1846,  148.  —  (9)  Berg-  n.  hfittenm.  Zeit.  1861,  267.  —  (10)  Bben- 
daselbst. 


988  MiMi«iogi«. 

UebereinstimmeDd  mit  A.  E.  Mordenskjöld  betrach- 
tet Th.  Sehe  er  er  (1)  den  Gadolinit  als  rhombisch  (2) 
krystallisirend.  Seine  mit  dem  Anlegegoniometer  ausge- 
führten Messungen  an  Erystallen  von  Ytterbj  ergraben 
cx>P:cx>P  =  116<>30',  OP  :  ooP  =  90«,  j^oo  :  ]?oo  =  109* 
und  Vi  f  c»  :  V«  P  cx)  =  W.  Als  bisher  am  Gadolinit 
^beobachtete  Flächen  zählt  er_auf :  Vs  P,  0  P,  oo  f  oo,  2  I*  oo, 
t  00,  V«  i^  oo,  */4  f  cx> ,  oo  P  cx>  und  vielleicht  die  von 
K  u  p  p  f  e  r  angegebene  oo  f  */*• 
Bpid«t.  G.  vom   Ratb   (3)   hat  sich  auf  Grund  ausführlicher 

und  genauer  Messungen  an  scharf  spiegelnden  und  fläcben- 
reichen  Erjstallen  des  Bucklandits  vom  Laacher  See   ftir 
die  Ansicht  entschieden,  dafs  diese  Varietät  mit  dem  Orthit 
zu  vereinigen  sei  und  dafs,  nachdem  von  Kokscharow  (4) 
der  Bucklandit   von   Achmatowsk    mit   den^   Epidot    iden- 
tificirt  worden,    der   von  Arendal    aber  in  seinen  Formen 
und  physikalischen  Eigenschaften  mit  dem  Orthit  überdn- 
stimme,   der   Name   Bucklandit   nunmehr   überhaupt    auf- 
gegeben werden  müsse.     Seine  Messungen  ergaben  BXr  das 
Verhältnifs    der    Klinodiagonale    2ur^  Orthodiagonale    sur 
Hauptaxe  =   1   :  0,6449  :  1,14037    und   für  den  schiefen 
Winkel  der  Axen :  64*^59',  bezogen  auf  die  von  M  arignac  (5) 
für  die  Epidotkrystalle  vorgeschlagene  Stellung.    Für  oo  P : 
ooPoo  wurde   125«26';  OP  :  ooPoo  11501'   und  +Poo  : 
c»Poo  128<^3'  gefanden. 

lieber    optische    Eigenschaften     des    Epidots    machte 
Eenngott  (6)  Mittheilungen. 


(1)  Jahrb.  Min.  1861,  184.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1869,  7V9.  — 
(8)  Pogg.  Abu.  GXIII,  281;  Jahrb.  Min.  1861,  858 ;  Verbandl.  d.  natorhbt. 
Yerelna  d.  preuA.  Bheinl.  u.  Westphalens  1861»  3.  Hälfte,  886  f  ans- 
mhrUch  in  Zeitscbr.  f.  d.  get.  Natnrw.  XVIII,  166.  —  (4)  V^ 
Jahresber.  f.  1860,  764.  —  (5)  Ebendaselbst  und  Jahresber.  f.  1847  u. 
1848,  1174.  —  (6)  Jahrb.  Min.  1861,  490  ans  VaertaUahrMehr.  d.  natorf. 
Oesellsch.  in  Zürich  IV,  2 ;  auch  schon  in  Kenngotf 8  Uebersioht  d.  Bs- 
snltate  min.  Forechnngen  im  Jahre  1868,  98. 


WaiMiteU  flOteate.  9g9 

Loek«r  verwadisene  Erystalloide  eines  braunen ,  auf  ▼•«"*^ 
dem  splitterigen  bis  unebenen  Bruehe  wachsglänzenden, 
an  den  Kanten  durchscheinenden  Vesuvians  yom  Findelen, 
gletscher  bei  Zermatt,  Canton  Wallis,  waren  nach  der 
Analyse  (1)  von  V.  Merz  (2)  folgendermafsen  zusammen- 
gesetzt : 

Bio.  Alfis  ^«sOs  MnO  MgO  CaO  HO*)  Summe 
36,96       17,71  4,98  0,42  2,48         35,98         1,79  100,98. 

•)  Glühyerlust. 

Ein  Grossular  (^Fundort  ist  nicht  angegeben),  welchen  (o^Hl^o 
H.  Sainte-Claire  Deville   (3)    analysirt   hat,    zeigte 
folgende  Zusammensetzung  : 

810«        AlsOj        Fe,Os        CaO        MgO        Summe 

88,6  16,2  8,6  36,4  1,4  100,2. 

T.  S.  Hunt  (4)  entdeckte  in  einem  Nickelkies  führen-  j 

den  Ealkspath  von  Oxford,  Canada,  einen  dodekaedrischen,  ! 

auch  körnigen  bis  dichten,  durchscheinenden,  schön  grünen, 
dem  Uwarowit  ähnlichen  Thon-Kalk-Granat  mit  6  pC. 
Chromoxjd. 

V.  Merz  (5)  hat  fast  durchsichtige,  lichtgrüne,  in  eine  ^^»«*«>»> 
asbestartige  Masse   angewachsene   und   aus   dieser   leicht 
trennbare  Rhombendodekaeder  des  AUochroits  von  Zermatt, 
Canton  Wallis,  übereinstimmend  mit  D  am  o  u  r^s  Analyse  (6) 
zerl^t.    Er  fand  : 

(1)  Das  Mineral  wurde,  saohdem  es  fftr  sich  geschmolzen  worden, 
mit  HCl  aufgesobloBsen.  Kenngott  knüpft  an  die  Mitthoibing  dieser 
'  Analjse  einige  Bemerkungen  G.  Stftdeler's  bezüglich  der  ans  obigen 
Resultaten  von  Diesem  berechneten  Formel  8  (RO,  SiO^)  +  RO,  RjOg,  welche 
auch  auf  viele  andere  Vesuviane  passe ;  ebenso  betreffs  einer  Erklärung 
Stadeler's  von  der  Erscheinung,  dafs  Vesuviaa  nach  dem  Schmelzen 
durch  sauren  «ersetzbar  werde,  indem  obige  nfthere  Zusammensetzung  in 
ein  basisches  Silicat  2  (2R0,  SiO^)  +  RgO,,  SiOj  übergehe.  —  (2)  Kenngott*» 
ITebersicht  d.  Resultate  min.  Forschungen  im  Jahre  1860,  202  aus  Viertel- 
jahrsschr.  d.  naturf.  Gesellsch.  zu  Zürich  1861,  Heft  4 ;  im  Ausz.  Jahrb.  Mio. 
1862,  864.  --  (8)  In  der  8.  982  angef.  Abhandl.  —  (4)  Sill.  Am.  J.  [2] 
XXXI,  295;  Jahrb.  Min.  1861,  188.  ~  (5)  Kenngott's  Uebersicht  d.  Re- 
stthate  min.  Forschungen  im  Jahre  1860,  208,  aus  Vierteljahrsschr.  d. 
natorf.  Gesellsch.  zu  Zürich  1861,  Heft  4;  Jahrb.  Min.  1862,  854.  -^ 
(6)  Vgl.  Jahresber.  f.  1856,  848. 


090  Jifai«wan(i*. 

SiOs       AJtOs        F6,0s       MgO        GftO       Summe 

36,24        0,56  30,53         0,35        82,38        100,0f. 

Th.  H.  Bownej  (1)  faad  einen  broncefarbenen,  me- 
tallischglänsenden  Granat  von  der  Combination  oo  0, 3  O  Vs  (?) 
{rhombic  dodecahedrons  toith  bevdled  edges)  von  Connemara 
wie  unter  A  zusammengesetzt,  B  giebt  die  Zusammen- 
setzung der  aus  demselben  Qranat  mit  Epidot  gemengten 
Matrix  : 

SiOs    A1,0,        FetO,      CaO      MgO      MnO       Summe       Sp.Gew. 
A  89,77     15,49         16,27       25,98      2,06        0,48         100,05  8,685 

B  39,27     18,21         15,11       28,45       3,17        Spar  99,21  — 

Feian»th.  Um  zu  erfahren,    ob  Feldspath   beim  Schmelzen  eine 

Aenderung  in  seiner  procentischen  Zusammensetzung  (einen 
etwaigen  Verlust  an  Alkali)  erleide,  analjsirte  S.  D. 
Hayes  (2)  den  von  Lomnitz  bei  Warmbrnnn  in  Schlesien; 
A  geschmolzenen  und  B  ungeschmolzenen  : 

SpecGeir.  m 

SiO,    A],0,  *)     KO       NaO        CaO         Summe  Stacken  PolTer 

A       64,52       20,59       13,04       2,46  0,18  100,79     2,265       2,409 

B       65,10       20,12       12,80       2,42     nicht  best     100,44      2,562       2,574. 

•)  Mit  etWM  FeaOs. 

Hajes  schliefst  hieraus,  dafs  keine  wesentliche  Aende- 
rung nachweisbar  sei. 

Bezüglich  der  Aufschliefsbarkeit  des  Feldspaths  be- 
merkt H.  Sainte-Claire  Deville  (3),  dafs  jener^  in 
Pulverform  mit  concentrirter  Natronlauge  gekocht,  sich  in 
ein  nach  Zusatz  von  Wasser  lösliches  AlkalisiKcat  und  in 
ein  rückständiges,  aber  durch  Säuren  leicht  zersetzbares 
natrolithartiges  Thonerde-Alkalisilicat  zerlege, 

Breithaupt  (4)  hat  seine  Beobachtungen  überregel- 
mäfsige  Verwachsungen  von  je  zwei  Feldspathspecies  fortge- 
setzt (5).  Er  glaubt;  dafs  die  Regelmäfsigkeit  dieser  Ver- 
wachsungen   in  der  Gleichheit  gewisser  Einzelner  Dimen- 

(1)  Rep.  Br.  Absoc.  Notioes  and  Abitractt  1860,  78.  —  (2)  Pogg. 
Ann.  GXIII,  468;  Jahrb.  Min.  1862,  849.  —  (8)  Ann.  eh.  ph/a.  (3} 
LXI,  326.  Aehnlich  wie  Feldspath  verhalt  sich  anch  gegen  Nattonlange 
Kaolin  und  Thon.  —  (4)  Berg-  u.  hüttenm.  Zeit.  1861,  69.  ->  <5)  Vgl 
Jahreaber.  f.  1869,  785;  f.  1860,  760. 


Biooea  imd  Winkrifprdlfleii  der  ErystaUe  ihren  Gmnd  habe, 
wodurch  eine  partielle  Isomorphie,  und  mit  ihr  im  Zugam- 
menbange  die  Fähigkeit  derFeldspatbe,  mit  parallelen  Haupt- 
ax^  über^  und  nebeneinander  zu  krjBtaliisireni  hervorgerufen 
würde.  Die  Feldspathzwillinge  von  Baveno  hält  Breit- 
haupt demzufolge  und  nach  der  Art  ihrer  Verwachsung 
mit  Albit  nicht  für  Orthoklas,  sondern  für  Mikroklin. 
Auch  glaubt  Er,  dafs  der  Sanidin  ans  dem  Trachyt  des 
Drachenfelses  am  Bhein  ursprünglich  eine  dem  Perthit 
ähnliche  Verwachsung  von  Sanidin  mit  einem  anderen, 
jetzt  verwitterten  Feldspath  sei,  welcher  letztere  wahrschein- 
lich, wegen  der  gleichen  Neigung  von  +  P  oo  zm*  Haupt- 
axe,  Anorthit  gewesen  wäre.  Dieser  Vermuthung  Breit- 
haupt's  schliefst  sich  6.  vom  Bath  (1)  an,  meinend,  dafs 
von  dieser  Verwachsung  des  Sanidins  vom  Drachenfels  mit 
einem  anderen  Feldspathe  seine  Brüchigkeit  in  der  Eich* 
tung  des  Orthopinakoids  abhänge. 

Bezüglich  der  chemischen  Zusammensetzung  des  Per-  ^•^^*^- 
thits  (2)  von  Bathurst  bei  Perth  in  Canada  und  der  beiden 
Feldspathspecies ,  aus  deren  gesetzmäfsiger  Verwachsung 
er  entstanden  ist,  hat  Gerhardt  (3)  in  Bonn  Untersuchun- 
gen ausgeführt  Er  analysirte  A  den  ganzen  Perthit,  B 
die  rothen,  orthoklastischen  und  C  die  weifsen  klinokla- 
stischen  Verwachsungslamellen,  welche  beiden  letzteren 
durch  Zerschlagen  des  Perthits  und  sorgfältiges  Auslesen 
der  betreffenden  Theile  nach  Möglichkeit  getrennt  wurden. 
Die  Analysen  (4)  ergaben  : 

Sp.  Q.      8iO,      AlsO,      FesOs      CaO      KO      NaO      GliUiyerL      Sainme 
A         2,601      65,827     18,45         1,72        Spur     8,54      5,06  0,82  99,917 

ß         2,570      65,36       18,27         1,90        Spur    12,16       2,26  —  99,94 

C         2,6143    67,28       18,52         1,47       Spar     8,34      8,50  *-  99,06. 

(1)  Beitrag  sur  KenntnifB  d«r  Traohyte  de«  Siebengebirgee.  Bona 
1861,  13.  —  (2)  VgL  Jahretber.f.  1861,  780.  --  (3)  Z^tschr.  d.  deutMh. 
geoL  Gesellflch.  1861,  151  im  Ansa.;  aosffthrlicher  Zeitschr.  f.  d.  gea. 
Natarw.  JCIX,  475.  —  (4)  Bei  diesen  wurde  aof  die  Bestimmiuig  der 
ABudien  besondere  Bficksichi  genommen  mud  jede  Probe  mit  reinem 
Floorammoniam  aufgescbloeaen. 


8^  IffaienOogie. 

Di606  Zuflammensetziing  und  das  SanerBtotfverh&ltnif» 
von  &  :  R :  Bi;  welches  bei  allen  Analysen  nahezu  1  :  3  :  12 
ist;  zeigte  dafs  dieser  Perthit  eine  Verwachsung  von  nn- 
getthr  54  Theilen  Orthoklas  mit  46  Theilen  Albit  ist  Eine 
ähnliche  Verwachsung  derselben  Feldspathe  setzt  Ger- 
hardt auch  bei  noch  mehreren  Feldspathen  von  verschie- 
denen Fundorten  (Hirschberg,  LomnitZ;  Drachenfels, 
St.  Gotthardt  (Adular),  Mursinsk,  Schaitanka,  Elba^  Zwie- 
sel; Grönland,  Delaware-County)  voraus^  ohne  dafs  es  Ihm, 
wegen  Feinheit  der  Lamellen,  möglich  gewesen  wäre,  den 
chemischen  Nachweis  zu  liefern. 
^oud'^T  Descloizeaux(l)  fand,  dafs  die  Lage  und  Neigung 

Feid.i»th.)  jgp  optüehen  Axen  im  durchsichtigen  glasigen  Feldspaih 
von  Wehr  in  der  Eiffel  durch  Erhitzung  Aenderungen 
erleidet.  Die  Gröfse  dieser  ist  theils  von  der  Höhe,  theils 
von  der  Dauer  der  einwirkenden  Temperatur  abhängig. 
Bis  etwa  600^  sind  die  Aenderungen  jener  optischen  Ele- 
mente vorübergehend ,  d.  h.  diese  gehen  beim  Erkalten 
in  ihre  ursprünglichen  Verhältnisse,  zurück,  über  jene  Tem- 
peratur hinaus  werden  sie  bleibend. 
(Adviftr.)  ^Q  einem  Penetrationsvierling  des  Adulars  vom  Berge 

Cavradi  fand  G.  v  o  m  B  a  t  h  (2)  die  für  jenes  Mineral  neuen 
Flächen  :  VePc»  und  VePS,  mit  Neigungen  von  VePc»: 
0  P  =  122»46'  und  Ve  P  8  :  (oo  P  oo)  =  98n6'.  Bezüge 
lieh  der  Bemerkung  vom  Rath's(3);  dafs  das  von  Hes- 
senberg (4)  nach  oben  gerichtete  Ende  der  alpinischen 
Adularvierlinge  dem  freien  Ende  der  Feldspathzwillinge 
von  Baveno  entspreche  und  nicht,  wie  Dieser  meine,  dem 
aufgewachsenen,  hält  Hessenberg  (5)  seine  frühere  gegen- 
theilige  Behauptung  aufrecht 

(1)  Compt.  rend.  LIII,  64;  Instit  186t,  284.  —  (2)  Pogg.  Ann. 
CXni  j  425 ;  auch  in  Verhandl.  d.  naturhist  VereinB  d.  preuA.  Rbeinl 
und  Westphalens,  18.  Jahrg.,  74.  —  (8)  Pogg.  Ann.  CXIII,  427.  — 
(4)  Vgl.  mineralogisohe  Notiaen  in  Abbandl.  d.  Senkenberg'sohen  natarf. 
GeseUsoh.  %n  Frankfurt  a.  M.  11,  158.  —  (5)  Vgl.  mineralogisohe  Nö- 
tigen in  Abhandl.  d.  Benkenberg'aoben  natnrf.  Oesellsoh.  m  FfaakAiit  a.  iL 
IV,  44. 


WaMorfreie  fiiloate.  99$ 

Ueber    die    mutlimafsliche    BUdungsweise    des    von  <^'^') 
A.  E]iop(l)  in  einem  ProphTrconglomerat  bei  der  Mittel- 
Elitasch-  oder  (wie  V olger  es  corrigirt)  Haaenmüble  bei 
Oberwiesa    nnfem    Chemnitz    in   Sachsen    aufgefandenen 
Orthoklases  hat  V  o  Ige r  (2)  seine  Ansichten  ausgesprochen. 

Ein  Feldspath  von  Grönland  ergab  bei  einer  Analyse  ^^^^^ 
von  Hau gh ton  (3)  : 

8iO,        AlsO,        Fe,0,        GaO      MgO      NaO       KO         Summe 
64,40       18,96  1,04  0,45      0,14        2,85      18,07         100,41. 

Ein  grofscr  Orthoklaskrjstall  von  sehr  frischem  Aus- 
sehen aus  dem  Granit  der  Brand  matt  im  nördlichen 
Schwarzwalde  wurde  von  B.  Müller  (4)  auf  Alkalien  und 
alkalische  Erden  geprüft.    Es  wurde  darin  gefunden  : 

KO        NaO  BaO,  MgO  HO 

12,25       2,88      deutliche  Spuren        0,25  pC. 

Fleischrother  Feldspath  von  der  Spaltbarkeit  des  Ortho- 
klases aus  einem  grobkörnigen  Ganggranit,  welcher  am 
Wege  vom  Badener  Conversationshause  auf  das  höher 
liegende  Bondel  ansteht ,  ergab  bei  der  Analyse  von 
H.Bisse  (5): 

SiO,        AlsOg        CaO        KO        NaO        Summe 
66,82        19,52         0,15       11,66       8,12  99,77. 

Ein  von  F.  Sandberger  als  Natron- OrthoUaa  be- 
zeichnetes Mineral;  welches  rechtwinkelig  spaltet;  weifs  von 
Farbe  ist  und  in  grobkörnigen  schriftgranitartigen  Aus- 
scheidungen in  einem  feinkörnigen  Gneus  bei  Lochwald 
^nd  Glashütte  im  nördlichen  Schwarzwald  enthalten  ist, 
analysirte  Seidel (6);  es  ergab  : 

SiO,        A1»0,        FeO        MgO        KO        NaO        Summe 
66,872      19,946       Spur        0,399      8,420     9,685        99,766. 


(1)  Vgl.  Jahrb.  Min.  1859,  595  u.  596;  auch  Jahreeber.  f.  1859, 
788.  —  (2)  Jahrb.  Min.  1861,  1.  —  (8)  Chem.  News  1861,  95.  — 
(4)  Beitrttge  sur  Statistik  der  Inneren  Verwaltung  des  Qro&herzogthuma 
Baden,  11.  Heft,  55.  —  (5)  Ebendaselbet  48.  —  (6)  Ebendaselbst  60. 

Jahxwbaiieht  f.  Cbmn.  u.   ■.  w.  f.  1861.  63 


Peld«p»tb.) 


Demnach  steht  d^  Natron* Orthoklas  dicht  neben 
Breithaupt'a  Loxoklaa. 

Richter  und  Rübe  haben,  wie  Th.  Scheerer(l) 
mitthetlt,  die  im  grauen  und  rothen  Gneua  des  sächsischen 
Erzgebirges  yorkonimenden  Feldspathspecies  aoalysirt. 
Sie  fanden  : 

A  im  Feldspath  des  graudn  Oneiwes  :  /)  weifser  Orthoklas  von  Gkube 
Himmelfahrt,  Ahrahamschacht  (vgl.  Aj  4  bei  Gneos,  Chem.  GeoL),  2)  der- 
selbe, von  einer  Ausscheidung  desselben  Gesteint.  S)  Ebensolcher,  Darid- 
schacht  derselben  Grube.  4)  Rother  Orthoklas  von  Glashütte.  5)  Rfithlicher 
Orthoklas  Yom  Schieferleither  Tiefen  Erbstollen,  Hoffiiiing  Morgeogang, 
B wischen  den  Jabrestafeln  1845  und  1846.  6)  Weifser  triklinometriBclier 
Feldspath  aue  dsm  Drehfelder  Gneus  (il,  S  bei  Gneus,  Chem.  Qeol.)  Tom 
dritten  Lichtloohe  des  Rothschön  berger  Stollens  bei  Reinsberg,  hAufig  mit 
Zwillingsstreifting,  spec.  Gew.  =  2,61  (Breithaupt).  ff)  Feldspath  des 
rothen  Gneases.  7)  Weifser  Orthoklas  aus  (ygl.  Nr.  14  Chem.  GeoL  bei 
Gneus)  Gneus  zwischen  Leubsdorf  und  Eppendorf .  8)  Röthlicher  Ordioklaa 
aus  dem  Wittigsehachte  bei  Churprinz.  9)  Defsgleichen  von  Enaanuel 
ErbstoUen,  von  der  fünften  Geseugstreckensohle  des  Kunat-  and  Treib- 
Bchaohtes.  10)  Röthlicher  Feldspath  aus  grobkörnigem,  granitartigejii 
Gneus  von  Hartha. 

A,  /,  2,  3f  4,  5  und  B,  7,  8  und  9  wurden  Ton  Richter;  A,  6 
und  B,  10  Ton  Rabe  analysirt. 
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0,11 

13,88 

0,77 

0,25 

99,78 

65,13 

18,79 

Spur 

— 

0,77 

0,43 

12,15 

1,87 

0,17 

98^1 

64,63 

17,96 

Spur 

Spur 

0,72 

Spur 

14,90 

Spur 

0,45 

99,87 

65.82 

17,82 

Spur 

Spur 

1,15 

0,57 

11,35 

«,14 

0,11 

100.33 

66,99 

18,40 

— 

— 

0,90 

0,21 

0.74  ,  12,10 

100,10 

7 

65,00 

18,76 

0,82 

— 

0,32 

0,10 

13,99 

0,66 

0,22 

99,87 

« s 

6ö,ie 

17,41 

1,03 

— 

0,52 

0,15 

13,21 

2,23 

0,39 

100,04 

66,21 

18,01 

1.37         -     1 

0,98 

0,13 

8.99 

3,87 

0,19 

99.75 

10 

66,69 

18,44 

1,28 

_     1 

1 

0,86 

0,34 

7.48 

4,28 

— 

99,36 

*)  Ifeehanisch  eingemengt. 


Die  SauerstofiVerhältnisBc  von  RO  :  R^Os  :  SiOs  nähern 
sich  bei  sämmtlichen  Feldspathen,  anfser  Nr.  6  (welchem 
das  von  1  :  2,5  :  10  zukommt)  dem  von  1  :  3  :  12,  also 
dem  des  Orthoklases. 


(1)  In  der  8.   1000  angef.  Abhandl. 
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Einen  grünen,  zwillingsstreifigen;  mit  Bauchqnara  vor-      ^'*'*'- 
kommenden  Älbit  von  Moriah ,  Essex^County ,  New-York, 
analjftirte  E.  H.  Twinning(l)  : 

Sp.Oew.     SiOg      A1,0,    Fe^Oa      CaO    Mgp      NaO      KO      OIühTcrl.    Bumme 
2,633*)    67,01       19,42      0,95        0,39     Spur     11,47      0,26         0,24  99,73. 

*)  Nach  Brash's  Bestimmang. 

Seneca  (2)  fand  in  einem  grünlich weifaen,  mit  rothem  oiigoki«. 
Ealifeldapath  und  Granat  (manganhaltigen  von  der  Com- 
bination  2  O  2^  cx>Ooo)  vergesellschafteten  Oligoklas  aus 
nesterweisen  Ausscheidungen   im  grobkörnigen  Gneus  der 
Umgebung  von  Gaggenau,  nordöstlich  von  Baden  : 

SiOa        A1,0,        CaO        MgO        KO        NaO         Summe 
63,63        22,52  3,85        0,44        2,29         S,39         101,12. 

T.  S.  Hunt  (3)  analjsirte  den  Feldspath  eines  aus  Andadn. 
diesem,  Magnesiaglimmer^  Augit,  Hypersthen,  Magnet-  und 
Titaneiaen  bestehenden  Gesteins  (Hypersthenit)  von  Cba- 
teau  ,£icher  (Montmorency,  üanada).  Der  Feldspath  ist 
triklinometriscfa,  fleischroth,  mit  Zwillingsstreifung  und  vom 
spep.  Gew.  =  2,667-2,674.  Härte  =  6.  Er  enthielt  nach 
drei  Analysen  : 

Fe.0,  CaO  MgO  KO  NaO  X*)  Bamme 

0,76  7,73  —  0,96  6,09  0,46  100,16 

0,65  6,94  0,11  0,96  6,09  0,30  99,45 

0,60  7,78  0,11  1,00  6,14  0,00  99,82. 
«)  Glllbv«rlast. 

Demgemäfs  steht  er  dem.  Andesin  nahe. 

Seidel  (4)  analysirte  einen  weifsen  und  matten ;    nur   '-•«>»*<»'• 
auf  den  Hauptspaltungsflächen   (diese  bilden  mit  einander 
einen   Winkel   von   annähernd   87^)    glänzenden   und  auf 
einer    derselben    deutlich    parallel    gestreiften    Feldspath; 
welcher     aus    einem    grobkörnigen    dioritischen    Gesteine 


(1)  Bill  Am.  J.  [2]  XXXI,  357;  Jahrb.  Min.  1861,  578.  -  (S)- Bei- 
trüge zur  Statistik  der  inneren  Verwaltung  des  Grorsherzogthums  Baden, 
11.  Heft,  62.  —  (3)  Aus  Geolog.  Sunrey  of  Canada  1867,  367  in  Jahrb. 
Min.  1862,  88.  —  (4)  Beiträge  zur  Statistik  der  inneren  Verwaltung  des 
Ororsherzogtbnms  Baden,  11.  Heft,  61. 
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BiOs 

AIbO, 

A 

69,66 

26,62 

B 

69,86 

25,66 

C 

69,80 

26,39 
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swischen  Junkerwald  und  Glashütte  im  nördlicfaen  Schwarz- 
walde  stammte,  vor  dem  Löthrobr  leicht  zom  weüseD 
Email  schmolz;  die  Flamme  dabei  gelb  färbte  und  von 
Salzsäure  ohne  Eohlensäureentwickelung  zersetzt  wurde. 
Die  Analyse  ergab  : 

BIOs        AlsO,        CaO        EO        NaO       MgO        HO        Biimme 
54,720     26,278       6,866      1,917      6,674      Spar       4,045       100,000. 

F.  Sandberger  hält  dieses  Mineral  für  einen  etwas 
zersetzten  Labrador. 

Labndoiit.  A.  Streng  (1)  hat   eine   im   frischen  Melaphyr  des 

Kabensteines  bei  Ilfeld  am  Harz  gefundene  Krystallgruppe 
eines  feldspathartigen  Minerals  analjsirt,  welche  nach  Sei- 
ner Ansicht  (Naumann  bestätigte  diese)  aus  drei,  unter 
sich  wahrscheinlich  gesetzmäfsig  verwachsenen  Individuen 
bestand,  von  denen  zwei  (b  und  d)  eine  nach  einem  ande- 
ren Zwillingsgesetze  gebildete  Streifung  auf  der  deutlich- 
sten Hauptspaltungsfläche  zeigten  ^  als  das  dritte  (e),  wel- 
ches die  Streifung  auf  der  minder  deutlichen  Hauptspal- 
tungsfläche wahrnehmen  liefs.  Die  Erystalle  waren  voll- 
kommen durchsichtig ;  farblos ,  oder  ganz  hell  grttniich 
geftrbt.  Auf  der  vollkommensten  Spaltlingsfläche  zeigten 
zwei  Individuen  (b  und  d)  Perlmatterglanz ,  das  dritte  {c) 
starken  Glasglanz ;  der  unvollkommen  muschelige  Bruch 
Fettglanz.  Vor  dem  Löthrohre  schmilzt  das  Mineral  leicht 
zum  klaren  farblosen  Glase.  Spec.  Gew.  =  2,685  bei 
24«  C,  Härte  =  6. 

Das  zur  Analyse  verwendete  Material  stammt  zum 
Theil  von  den  Individuen  c  und  d  (A) ,  zum  Theil  von  c 
allein  {B). 

SiO,  AlsO,  Fe^O,  CaO  MgO  KO  KaO  HO  CO,  Samme 
A  57,00  26,90  1,32  8,64  0,20  1,87  5,17  0,10  0,42  101,12 
B    56,68      27,06        1,46        8,59        —————  — 


(1)  Zeitschr.  d.  ^eatsch.  geolog.  Gesellsch.  XIH,  66  ff. 
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Streng  leitet  aoB  dem  Mittel  beider  Analysen  das 
SanerBtoffverbältnirs  von  BO  :  RfOa  :  SiO»  «=  0^94  :  3  : 
6,79  ab,  weloheB  dem  des  Labradorits  am  nächsten  kommt. 
Auch  der  hohe  Kalk-  und  Thonerdegehalt  des  Minerals 
spricht  nach  Ihm  für  Labradorit,  wiewohl  der  Kieselsäure- 
gehalt  höher  ist,  als  er  bei  diesem  zu  sein  pflegt,  jedoch 
den  des  Oligoklases  und  selbst  den  des  Andesins  noch 
lange  nicht  erreicht. 

Ein  dichtes  saussuritartiges ,  die  Grundmasse  des 
Oabbro's  von  Bawdon  und  Chertsey  (District  Montreal, 
Canada)    bildendes  Mineral    fand   T.  8.  Hunt  (1)   aus  : 

SiO,      AlsO,      Pe,0,        CaO      KO      NaO      X»)      Summe 
64,46     88,06        0,46         9,68      1,06      6,26    0,66        100,49. 

•)  Olflhverlnst. 

also  ähnlich  dem  Labradorit  zusammengesetzt. 

Die   früher   von   Naumann   beschriebenen   und  von u«g«wwid«i. 

ter  I<«iicH. 

Bergemann  (2)  analysirten  umgewandelten  Leucitkrj- 
stalle  aus  der  Gegend  von  Oberwiesenthal  hat  auch 
Kühn  (3)  untersucht  und  gefunden  : 

SiO,       AljOs        KO        HO        Summe 
66,87       26,78       16,84      1,61        100,00. 

Rammelsberg  (4)  unterwarf  auch  die  graugelbe 
Grundmasse,  in  welcher  die  umgewandelten  Leucitkrystalle 
eingeschlossen  sind  und  welche  krystallinisch-kömig,  etwas 
porös  ist  und  zahlreiche  gelbe  Punkte  von  Eisenoxyd- 
hydrat enthält;  der  Analyse.  Beim  Glühen  gab  das  luftr 
trockene  Pulver  bei  zwei  Versuchen  4,04  und  5,50  pC. 
Wasser.  Concentrirte  Salzsäure  lieferte  einen  gelben 
Auszug;  der  keine  Spur  Eisenoxydul,  aber  8;23  pC.  Eisen- 
oxyd;  0;22  pC.  Magnesia    und    wenig   Thonerde   enthielt. 


(1)  Ana  geolog.  Snrrey  of  Canada  1867,  867  in  Jahrb.  Min.  1862, 
84.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1860,  760.  —  (8)  Jahrb.  Min.  1861,  69.  ^ 
(4)  Zeitschr.  d.  deutsch,  geolog.  QesellBoh.  XIII,  96;  Zeiitschr.  f.  d.  ge«. 
Naturw.  XVIII;  168. 


Al,03 

BaO 

MgO 

KO 

NaO 

HO 

X*) 

Snmme 

23,81  ••) 

0,83 

0,40 

12,97 

Spar 

— 

— 

100,00 

20,30 

0.28 

0,56 

11,06 

8pur 

4,11 

9,62 

99,29 

22,60 

0,81 

0,68 

12,85 

Bpor 

4,60 

— 

100,00. 

9»  MSmnht^ 

währeiul  85^25  pC.  UDcersetst  blieben.  Jeae  8^23  pC. 
Eisecoxjd  betrachtet  Bammelsberg  mit  1,39  Waascr 
als  Brauneisenatein ,  das  übrige  Wasser  (von  5,50  pC.) 
als  zur  Zusammensetzung  der  Grundmasse  gehörig. 

A  der  rein  weifse  anzersetsbare  geglfifate  Rückstand,  B  bereehneu 
Znaammeiifletzung  der  gansen  Grondinasse  m)  mit  — ,  b)  ohne  Eisenoxyd- 
hydrat. 

SiO, 
A  62,49 

ßf«)    53.27 

»)  £i«enoxjdhydrat.  —  **^Mit  wenig  Eisenoxyd. 

Aus  der  Vergleicbung  dieser  analytischen  Resultate 
mit  denen  Bergemann's  schliefst  Rammelsberg,  dafs 
die  Substanz  der  aus  Leucit  hervorgegangenen  Krjstalle 
und  die  der  Grundmasse  eine  und  dieselbe,  und  zwar 
nicht  KalioligoJcias,  dessen  Existenz  noch  nicht  nachgewie- 
sen,  sondern  Orthoklas  sei,  welchem  eine  kleine  Menge 
Tixon  beigemengt  wäre.  Für  Orthoklas  spreche  das  Ver- 
halten vor  dem  Löthrohr,  wie  auch  das  specifische  Gewicht 
(vgl.  a.  a.  O.). 
suiiroiith.  Rammel8berg^(l)  hat,  veranlafst    durch   die   Er- 

kennung der  grofsen  Differenzen  im  Allgemeinen  und  der 
bemerkenswerthen  Uebereinstimmung  im  Besonderen  der 
bisher  bekannt  gewordenen  Analysen  von  Staurolith,  nach 
denen  der  Kieselsäuregehalt  von  27  bis  50  pC,  der  Thon- 
erdegehalt  von  55  bis  36  pC.  schwankt,  dagegen  die  Menge 
des  Eisenoxjds  nur  von  13  bis  18  pC.  und  in  den  meisten 
Fällen  15  bis  16  pü.  beträgt,  eine  chemische  Untersuchung 
dieses  Minerals  von  verschiedenen  Fundorten  ausgeführt 
Durch  das  beständige  Vorkommen  von  Magnesia  im  Stau- 
rolith zu  der  Vermuthung  geführt,  dafs  das  Eisen  zum 
Theil  oder  ganz  als  Oxydul  vorhanden  sein  könne,  wurde 


(1)  Pogg.  Ann.  CXIII,  599;  Jafarb.MIn.  1861,  579;  Berl.AQad.Ber. 
1861,  368;  Zeitflobr.  f.  d.  ge».  Naturw.  XVIII,  167. 


•999 

bei  der  Analjse  besondere  Sorgfiilt  aof  die  Bestimmung  ^uurouth. 
der  Oxjdationsstafen  des  Eisens  Terwandt;  wobei  es  sich 
herausstellte,  dafs  Staurolith  theils  nur.  wenig,  tbeils  gar 
kein  Eisenoxyd;  statt  dessen  Oxydul  entfa&lt.  Bei  den 
Analysen  wurde  das  Eisenoxydul  volumetrisch  durch  über- 
mang  ansaures  Kali  bestimmt ,  nachdem  das  Mineral  bei 
Luftabscfalufs  mit  Borax  geschmolzen  und  dann  in  ver- 
dünnter Salzsäure  aufgelöst  worden  war.  Das  Mineral- 
pulver von  den  reinsten  Stücken  wurde  mit  dem  Magneten 
behandelt;  um  etwa  vorhandenen  Magneteisenstein  zu  ent- 
fernen. 

A  StauroHth  aus  Massachosets,  grofse  schwarze  und  braunschwarsie 
Krjstalle,  braun  durchscheinend.  B  vom  St  Gotthardt,  durchsichtig 
braune  Krystalle,  von  Cyanit  begleitet  und  im  Paragonit  eingewachsen. 
C  ebendaher  und  mit  denselben  Eigenschaften,  oft  Cyanitkry stalle  ein- 
schfiefsend.  D  von  Fi*anoonia,  New-Hampshire,  braun  durchscheinend 
und  mitrothem  Granat  verwachsen.  E  von  Goldenstein  in  Mähren,  braun, 
in  rothbraunen  Glimmerschiefer  eingewachsen  und  von  kleinen  rötb- 
lichen Granatkrystallen  begleitet;  durchscheinend,  äufserlich  oft  von 
Glimmer  bedeckt.  F  von  Litchficld  in  Connecticut,  schwarze,  undeut- 
liche KrystaUe  im  Glimmerschiefer.  Cr  von  Airolo  (?),  schwarz,  im 
grauen  Glimmerschiefer  liegend,  welcher  braune  Granaten  führt;  gelb^ 
grau  durchscheinend,  wahrscheinlich  nicht  ganz  rein.  H  von  Lisbon, 
New-Hampshire,  grofse,  gelbbraune  KrystaUe  im  grauen  Glimmerschiefer, 
welcher  amethystfarbene  Granaten  fuhrt.  /  aus  der  Bretagne.  K  von 
Pitkäranta  in  Finnland  aus  grauem  Glimmerschiefer,  die  KrygtallflKchen 
gewöhnlich  mit  feinen  Glimmerblättohen  bedeckt. 


Spec.  Gew. 

SiOg 

AljOs 

FeA 

FeO 

MnO 

MgO 

GlühVer). 

Summe 

A 

3,772 

28,86 

49,19 

3,20 

13^2 

1,28 

2,24 

0,43 

98,63 

B 

8,744 

39,60 

48,63 

4,25 

11,60 

0,96 

3,12 

0,76 

98,72 

C 

— 

35,05 

44,18 

5,21 

11,48 

Spur 

2,86 

0,95 

99,73 

D 

3,764 

35,36 

48,67 

2,27 

13,05 

Spur 

2,19 

0,27 

101,81 

E 
F 

3,654 
8,660 
3,622 

35,15 

44,02 

0,88 

12,16 

1,41 

8,06 

1,27 

97,95 

36,62 

42,92 

1,85 

12,80 

0,70 

2,93 

1,00 

98,82 

Q 

3,66-3,73 

48,26 

40,45 

2,40 

10,92 

— 

2,09 

0,45 

99,57 

H 

3,413 

49,10 

87,70 

— 

10,69 

Spur 

1,64 

0,6f8 

99,81 

l 

3,527-3,629 

50,75 

34,86 

2,86 

10,45 

Spur 

1,80 

0,38 

101,10 

K 

3,265 

51,32 

34,30 

-, 

11,01 

0,42 

2,32 

0,59 

99,96. 

Bammelsberg  weist  daraufhin,  wie  es  zwar  auch 
durch  diese  Untersuchungen  sich  bestätige;  dafs  nicht  allein 
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die  Znsammensetzuog  des  StaaroUths  Ton  ▼erscbiedeneB 
Fundorten  wesentliche  Abweichungen  z^e,  sondern  auch 
von  demselben  (vgl.  B  und  (7);  wie  aber  auch  aus  den 
SanerstofiVerhältnisBen^  welche  für 

AB       C       D       E      ¥      Q      a      l      K 
B  0,5    0,5    0,5      0,48    0,6      0,6    0,5    0,5    0,5    0,65 

B*)8S8         6         3         38383 

gi  1,9     1,9    2,49    2,87     2,65    2,8    8,5    4,4    4,6     5,0. 

*)  Mit  Einschlafs  dea  Saaerstoffs  ron  FesOs. 

berechnet  wurden,  folge,  dafs  die  verschieden  zusammen- 
gesetzten  Staurolithe  in  einer  ähnlichen  Beziehung  zu 
einander  ständen,  wie  die  isomorphen  Glieder  der  Feld- 
spathgruppe,  dais  nämlich,  wie  bei  diesen  eine  Verbindung 
RO,  RsOsi  auch  bei  jenen  eine  solche  RO,  2R8O3  mit 
variablen  Mengen  SiOg  verbunden  gedacht  wenlen  könne. 
Die  allgemeine  Formel  der  Staurolithe  wäre  demnach  : 
(RO,  2R2O8)  +  n  SiOs,  wobei  die  Isomorphie  der  ver- 
schieden zusammengesetzten  Varietäten  unabhängig  von 
dem  Werthe  n  erscheine.  Betrachte  man  den  ganzen  Eisen- 
gehalt des  Stauroliths  als  Oxydul  und  das  in  nur  geringer 
Menge  darin  vorkommende  Oxyd  als  nachträglich  erzeugt 
und  als  Basis  RO  in  Rechnung  gebracht,  so  würde  das 
Sauerstoffverhältnifs  von  RO  :  R^Oa  :  SiOs  sich  folgen- 
dermafsen  herausstellen  : 

ffir^         BCDEVQHl        K 
BO        0,68    0,64    0,7    0,55    0,64    0,68    0,6    0,5    0,65    0,65 
fi,  8383833883 

gl  1,97     2,0       2,78  2,44    2,65     2,9      8,6     5,0    4,8      5,0 

und  die  allen  Staurolithen  gemeinsame  Verbindung  = 
2  RO,  SBgOs  sein. 

A.  Defrance  (1)  hat  schwarzen»  in  grofsen  Krjstalleu 
im  ZirkoDsyenit  von  Brevig  vorkommenden  Glimmer 
analysirt.     Er  fand  : 

(1)  Zeitschr.  d.  deatsch.  geolog.  Gesellsoh.  XIV,  28;  aaoh  besonderer 
Abdmck  darans  :  die  Gnease  des  aäcbsiscben  Eni^birges  und  yenrandte 
Gesteine.  Berlin  1862,  84;  1.  Tb.  in  Göttingen  gel.  Ans.  1861,  33; 
Jahrb.  Min.  1861,  618;  Berg-  n.  hüttenm.  Zeit.  1861,  187;  Jabrb.  f.  d. 
Berg-  u.  Hüttenm.  1861,  264. 
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SiO,    TiOji*)  AlsOs    Fe,Os    FeO    MnO    C«0    MgO    EO    NaO    HO 
$5,98    0,99      10,98      9,82     26,98    0,72     1,04      5,13    0,24    5,18    4,80 

*)  Wahrscheinlich  etwas  sa  gering. 

Das  Sauerstoffverhältnifs  von  (EO)  (1)  :  RnOa  :  SiOs  = 
1 1,14  :  8,07 :  19,05  entspricht  der  Formel :  3  [(RO)s,  SiOg]  + 
2(Ra08,Si08). 

Zur  Eenntniis  der  mineralogischen  Zusammensetzung 
der  erzgebirgischen  Gneusvarietäten  hat  Th.  Scheerer(2) 
auch  den  Glimmer  derselben  anaijsiren  lassen  und  theils 
selbst  zerlegt. 

A  aus  dem  grauen  Gnetis.  1)  Schwarzer  Glimmer  zwiscben  Klein- 
waltendorf  und  Freiberg ;  im  durchfallenden  Lichte  bronce&rben.  Op» 
tisch-sweiazig  mit  sehr  geringem,  scheinbarem  Neigungswinkel  der 
Azen.  2)  Desgleichen  von  einem  Funkt  zwischen  Freiberg  und  dem 
Richtschachte  Ton  Reiche  Zeche,  mit  ähnlichen  physikalischen  Eigen- 
schaften als  i.  3)  und  4)  Desgleichen,  schuppig,  Tcgi  der  Qrube  Be- 
scheert  Glück  bei  dem  Stftdtchen  Brand,  ahnlich  den  vorigen,  aber 
leichter,  mit  rother  Farbe  verwitternd,  ß  aus  dem  rothen  Gnens. 
5)  Lichter  Glimmer  zwischen  Gahlenz  und  dem  Chausseehaus  von  Hohen- 
linde.  Von  graulich-grüner  Farbe  und  lebhaftem  metallischem  Glas- 
glanz, in  dünnen  Schuppen  fast  silberweifs;  nahezu  optisch -einaxig. 
ß)  Desgleichen  von  Hohenlinde  und  überhaupt  dem  sub  5  ähnlich. 
C  Glimmer  aus  Silicatgesteinen  von  zweifelhafter  Beschaflfenheit  /) 
Licht  tombakbrauner  Glimmer  aus  Gkieus  vom  Bär  Flachen ,  Grube 
Himmelsfürst,  grofsblätterig ;  stark  optisch -zweiaxig.  8)  Desgleichen 
«US  Granit  vom  Buchenberge  zwischen  Leubsdorf  und  Borstendorf. 
Dunkler  als  der  snb  7;  optisoh-sweiazig. 


Summe 
101,26. 
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37,60 

8,06 

17,87 

12,93 

9,95 

0,20 

0,45 

10,15 

0,83 

3,00 

8,48 

99,42 

A 

|2 

86,89 

8,16 

15,00 

16,29 

6,95 

— 

1,75 

9,65 

6,06 

— 

4,40 

100,15 

^ 

87,06 

8,64*) 

16,78 

6,07 

15,87 

Spur 

0,57 

9,02 

5,96 

2,86 

3,77 

101,10 

[4 

87,18 

2,47 

17,53 

6,20 

15,35 

0,31 

0,79    9,06 

5,14  2,98 

3,62 

100,57 

A 

[5 

50,77 

0,80 

26,29 

3,28 

3,60 

— 

0,15    0,89 

10,56  - 

4,40 

100,24 

M» 

6 

51,80 

— 

25,78 

5,02 

2,25 

0,41 

0,28    2,12 

6,66  1,22 

4,79 

100,38 

c 

7 

47,84 

1,72 

29,98 

2,91 

1,12 

Spur 

0,05    2,02 

9,48 

— 

4,40 

99,52 

V 

[8 

48,15 

0,99 

29,40 

2,14 

2,84 

— 

0,15 

2,84| 

9,18 

"• 

4,60 

100,24 

*)  stark  eisen-  und  thonerdehaltig. 


(1)  (RO)  im  Sinne  von  Scheerer's  Theorie  des  poljmeren  Iso- 
morphismus, demzufolge  8H0  s=  IRO.  —  (2)  In  der  S.  1000  angef. 
Abhandl. 


1,  4,  6  und  7  worden  von  Scheerer;  2,  6,  S  von 
Rübe,  und  3  von  K  ei  bei  analyairt.  Für  Nr.  1  und  2 
19t  das  SauerstoftverhäJtnife  von  (EO)  (1)  :  RjOg  :  SiO» 
=  6  :  ^  :  15,  entsprechend  der  Formel :  2[3(RÜ),  SiO,]  + 
3  [RjOs,  SiOa] ;  für  Nr.  3  und  4, 3 : 3 : 6,  Formel  =  3(R0),  SiO, 
+  ßgOs,  SiOa ;  für  Nr.  5  und  6,11 :  3 : 6,  Formel  =  (RO),  SiO^ 
+  RaO^SiOs;  für  Nr.  7,  3  :  12  :  20,  Formel  =  9  (RO),  4SiO, 
+  413R2O3,  4Si08];  für  Nr.  8,  3  :  9  :  16,  Formel  =  9(R0), 
4Si08  +  3[3R^03,  4Si03]. 

Scheerer  hobt  hervor,  -dafs,  wenn  man  das  allge- 
meine Formel-Schema  (d.  i.  dasjenige,  welches  das  Sauer- 
stoffverhältnifs  von  (SiOs  +  TiO»)  :  (R2O3  +  RO) 
ausdrückt)  des  Glimmers  aus  dem  grauen  Gnens  (Nr.  1-4) 
=  [3  (RO),  RjOsJSiOs  zu  dem  des  Glimmers  aus  dem 
rothen  Gneus  (Nr.  5  und  6)  =  2[3(RO),  RiO«J  3SiOs 
addirt,  man  das  des  Glimmers  aus  dem  mittleren  Gneus  (Nr. 
7  und  8  =  3[3(RO),  RjO»]  4Si03  erhält,  und  man  ein 
Atom  des  letzteren  als  aus  je  einem  Atom  der  beiden 
ersteren  zusammengesetzt  betrachten  könne. 

Bunsen  und  Eirchhoff  (2)  haben  im  Lepidolith 
von  Rozena  bei  Hradisko  in  Mähren  den  Gehalt  an  Ru- 
bidium und  Cäsium  (3)  bestimmt  und  ihre  Resultate  mit 
einer  von  C 00 per  ausgeführten  Analyse  dieses  Lepi- 
doliths  combinirt.     Demgemäfs  enthält  dieser  : 

SiO,     A1,0,    Fe,03    CitO   MgO    RbO  CsO   LiO    LiFl   NaFl   KFl   HO  Samme 
50»82    28,64      0,78      1,01    0,51     0,24  Spur    0,70   0,99     1,77    12,06  3,12    99,99. 


(1)  Hier  wie  in  den  folgenden  Formeln  ist  (BO)  ==:  (BO,  %H0), 
letzteres  nach  Scbeerer*8  Theorie  des  polymeren  TsomorphismaB 
(3  HO  =  1  RO)  die  Monoxyde  vertretend.  -  (2)  Pogg.  Ann. 
GXm,  S48;  J.  pr.  Chem.  LXXXV,  126;  Jahrb.  Min.  1862,  600.  — 
(8)  Sohrötter  fand  aooh  im  Lithionglimmer  von  Zinnwald  Ra- 
bidinm  nnd  CSsium  in  yerhältnl&mlUsig  so  beträchtlicher  Menge, 
da(B  er  diesen  Glimmer  als  das  geeignetste  Material  aar  Darstellung 
jener  Körper  empfiehlt  Wien.  Acad.  Ber.  [2]  XLIV,  220;  im  Auss. . 
Jahrb.  Min.  1862,  599. 


I^pidoUth. 


Wasser  haltige  SUicate.  1O0&' 

An  drei  Centimeter  langen,  durchsichtige»,  grtlnKch-  ^^WY^^; 
weiften  Krystallen  des  Euklases  aus  den  dem  Kaufmann  ■^^^^•*" 
Bakakin  gehörenden  Goldaeifen  an  der  Sanarka,  Gouv. 
Orenburg,  über  deren  Vorkommen  und  Flächenreichthum 
Kokacharow  schon  früher  (1)  Mittheilungen  machte, 
fand  Dieser  (2)  Combinationen  von  +  (3P3),  (SP»/«), 
-  P,  -  (2P  2).  (Poo),  (2  Pc»),  +  V»  Pc»,  cx)  P.  (oo  P  2), 
(oo  P  co). 

Pisani  (3)  hat  einen,  in  Spalten  des  bl&oHch-grauen   (J;^!*"^:^ 
Sandsteins  von  Lod^ve  (Herault)  vorkommenden  krystalli-    ^'^'•^ 
nisch-schuppigen   Pholerit  (-4)  analysirt;  R.   Müller  (4) 
einen  ähnlichen  von  der  Grube  Einigkeit  bei  Freiberg  (B) : 

SiOs  A],Os  HO  Summe 

A  47,0  89,4  14,4  100,8 

B  47,74  39,46  14,06  101,28 

entsprechend  der  Formel  :  SAljOs,  4Si08  +  6  HO. 

Pisani  (5)  hat  den  Glossecollit  Shepard's  (6),  o»«»»««'«»"*- 
von  Dade  County,  Georgia,  analjsirt  Er  ist,  nach  Des- 
cloizeaux,  dicht,  von  muscheligem  Bruch,  matt,  auf  dem 
Strich  glänzend  werdend,  von  Farbe  weifs  und  hängt  an 
der  Zunge.  Im  Wasser  wird  er  nicht  plastisch,  aber  an 
den  Kanten  durchscheinend  und  nach  Entweichung  einiger 
Luftbläschen  opalisirend.  Das  Mineral  ist  zart  anzufühlen 
und  sehr  brüchig.  Im  Kölbchen  entwickelt  es  Wasser 
und  wird  bläulich-grau ;  es  ist  vor  dem  Löthrohr  unschmelz- 
bar  und  wird  mit  Eobaltsolution  schön  blau.  Von  Schwe- 
felsäure wird  es  in  der  Wärme  zersetzt.  Die  Analyse 
ergab  : 

SiOs  A1,0,  MgO  HO  Summe 

40,4  87,8  0,6  21,8  100,6. 


(1)  VgL  Jahresber.  f.  1868 ,  700.  —  (2)  Petersb.  Acad.  Ball.  IV, 
664.  —  (3)  Compt.rend.LIlI,  1072;  R^p.  chim.  pore  IV,  64.  «  (4)  Bill. 
Am.  J.  [2]  XXXI,  366;  Mittheilang  voo  Dana.  —  (6)  Compt.  rend. 
LH,  310;  Instit.  1861,  78;  J.  pr.  Ghem.  LXXXII,  616.  —  (6)  Vgl. 
Jahresber.  f.  1867,  663. 
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'wSUtS^'  Ein  auf  Gängen   im  OneUB  von  Bristol ,  Connecticut, 

'**^'  vorkommender  s.  g.  verhärteter  Talk  von  dunkel  lauch- 
grüner Farbe  ergab  bei  der  Analyse  von  H.  H.  Lium- 
mis  (1)  : 

SiOt  FeO  MgO  HO 

64,00  4,75  27,47  4,80. 

K"Pj^^«y*-  F,  Field  (2)  macht  Mittheilungen  über  die  von  Dun 
und  Domeyko  ermittelte  Zusammensetzung  verschieden 
gefärbter  amorpher  Eupferoxjdsilicate  von  .Chile.  A, 
Grüne  und  blaue  Silicate,  i)  S.  g.  Llanca,  aus  Roth- 
kupfererz  durchsetzenden  Trümern  der  Grube  AndacoUo. 
2)  Eine  andere  Varietät  von  rein  grüner  Farbe;  beide 
nach  Domejko.  3a  Türkisblaues  Mineral  von  einer 
Grube  bei  Tambillos  in  der  Nähe  von  Coquimbo.  3  b  Das- 
selbe nach  Abzug  des  Eisenoxyd-  und  Thonerdegehalts  in 
100.  Analysirt  von  Field.  B.  Schwarzes  dichtes  Kupfer- 
oxydsilicat  von  muscheligem  Bruch  und  Glasglanz;  vor 
dem  Löthrohr  schwierig  an  den  Kanten  schmelzend,  Was- 
ser ausgebend;  von  Salzsäure  zersetzbar.  Kommt  selten, 
vorzüglich  auf  einer  Grube  (Higuera)  der  Provins  Co- 
quimbo in  schmalen  Trümern  des  Bothkupfererzes  und  der 
blauen  und  grünen  Silicate  vor;  analysirt  von  Domeyko. 


1. 

2. 

Ba 

36     ' 

4. 

SiOa 

53,20 

75,90 

28,31 

80,69 

28,30 

CuO 

29,50 

12,00 

39,50 

42,88 

50,10 

HO 

16,70 

10,10 

24,52 

26,58 

19,10 

FetO, 

— 

— 

2,80 

— 

3,60 

AI.O3 

1,20 

2,00 

4,97 

— 

— 

Samme        99,60  100,00  100,00  100,00  100,00. 

Berpontin.  V.  Morz  (3)   hat  fünf  Serpentinvarietäten  vom  Fin- 

delengletscher bei  Zermatt;  Canton  Wallis,   analysirt.   i) 


(1)  BiU.  Am.  J.  [2]  XXXI,  868.  —  (2)  Phü.  Ifag.  [4]  XXII,  861;  im  Ann. 
2Mt80hr.  f.  d.  ges.  Natnrw.  XVIII ,  476.  —  (8)  Kenngott*6  üeberaioht  d. 
BeBultate  min.  Forschungen  im  Jahre  1860,  199  vom  Yierte^ahrasohr, 
d.  natorf.  Qesellsch.  zn  ZOrioh,  1861,  4.  Heft;  Jahrb.  lün.  1863,  854. 
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versteckt  feii^faaerigen^  weifseo;  mit  rauscheligem  Qaer- 
bruch;  2)  graulich-  bis  gelblichgrünen^  übrigens  dem  vorigen 
ähnlich;  3)  einen,  Nr.  1)  sehr  ähnlichen,  nur  mit  deut- 
licherer Faserpng;  4)  einen  dichten,  plattenförmigen,  von 
hellgelblichgrtiner  Farbe,  Härte  =  3,5  bis  4,0;  5)  einen 
ebenfalls  dichten,  weifslichen  oder  hellgraaUchgrünen,  von 
Härte  =  3,&. 


i. 

• 

2. 

3. 

4. 

5. 

SiO, 

42,53 

42,37 

42,27 

42,44 

42,45 

42,18 

MgO 

42,39 

— 

43,10 

42,97 

42,66 

42,90 

FeO 

2,22 

2,28 

1,88 

1,80 

2,12 

2,28 

HO») 

18,64 
100,78 

13,65 

18,59 

100,84 

13,48 
100,69 

13,70 
100,88 

13,60 

Summe 

100,86. 

•)  Gltthveriutt. 

Alle  diese  Varietäten  lassen  aufserdem  noch  Spuren  von 
MnO  und  AI2O3  sowie  von  organischen  Substanzen  er- 
kennen, welche  letzteren  beim  Glühen  des  Minerals  eine 
vorübergehende  Schwärzung  hervorbringen. 

Radoszkovski  (1)  nennt  ein  bei  Nijni-Jagurt  im  w««it. 
Ural  vorkommendes,  in  Gestalt  von  warzigen  Sinter- 
krusten erscheinendes  Mineral  Wagit.  Unter  der  Loupe 
erscheinen  die  Krusten  aus  glänzenden,  zeolithähnlichen, 
aber  nicht  zu  bestimmenden  Efjstallisationen  gebildet. 
Die  Farbe  des  Minerals  ist  hellgrünlich-blau,  die  Härte  5 
und  das  spec.  Gew.  =  2,707.  Vor  dem  Löthrohr  wird 
es  opak,  verliert  Wasser  und  schmilzt  nicht;  durch  Säuren 
wird  es  zersetzt  ohne  Brausen.  Bei  der  Analyse  'erhielt 
Radoszkovski : 

SiO,        GaO        ZnO        HO        CuO,  FeO        Summe 
26,0        1,55         66,9        4,7  Spnren  99,15. 

Er  berechnet  daraus  die  Formel  3ZnO,SiOs  +  HO  (2). 


(1)  Oompt.  refad.  LUX,  1071;  B^p.  ohim.  pure  IV,  68;  IHiil.  Mag. 
[4]  XXIII,  160.  —  (2)  Brnsh  (SiU.  Am.  J.  [2]  XXXIY,  207)  h&lt  den 
Wagit  für  eine  Varietät  des  Kieselisiiikeneab 
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Apophjlllt, 


Gjrolith. 


KdÜhKcher  Apophyllit  von  Andreasberg  wurde  von 
H.  St  öl  t  in g  (1)  analysirt  : 

SiO,        CaO'      KO        HO        Summe 
51,78       25,02      5,10       15,78        99,58. 

H.  How  (2)  hat  Gyrolith  von  Nen-ScfaottUnd  (von 
.einem  Ort  zwischen  Margaretville  und  Port  George,  Ana- 
poliB  County)  analysirt  und  darin  geiiinden  : 

8iO,        CaO        A1,0,        MgO        KO        HO        Summe 
51,90        29,95        1,27  0,08         1,-eb       15,05        99,85. 

Dieser  Gyrolith ,  von  Perlrautterglanz  auf  den  Spaltungs- 
flächen,  findet  sich  von  Kalkspath  begleitet  im  Apophjllit, 
in  diesem  rundliche  üoncretionen  mit  scharfen  Umrissen 
bildend.  Aus  der  Art  des  Zusammenvorkommens  jener 
Mineralien  und  der  chemischen  Zusammensetzung  des 
Gyroliths  und  des  Apophillits  schliefst  How,  dafs  Gjrolith 
sich  aus  diesem  durch  Verlust  von  Kali  unter  dem  Einflufs 
kohlensäurehaltiger  Gewässer  gebildet  habe  (3). 

Cerit  von  der  Bastnäsgrube  enthielt  nach  H.  Saiute- 
Claire  Deville  (4)  0,05  pC.  Titansäure  und  0,51  pC. 
telluriger  Säure  mit  Spuren  von  Vauadium. 

Bei  ^iner  Analyse  des  Tritomits  von  Brevig  erhielt 
F.  P,  Möller  (5)  : 

ßiOa    SnO,     TaOj  +  ZrO,  Ce^O, 

15,38     0,74              3,63  4,48 

LaO  +  DiO    YO     CaO  BaO  StO 

44,05          0,42    6,41  0,19  0,71 

Daraus  berechnet  sich  das  Sauerstoffrerfaältnifs  von  HO  : 
RO  :  R,03 :  (RO,  4-  SiOs)  ==  5,00  :  10,51  :  2,51  :  8,99  (6) 


MngOa    FejOg    AlgO,    CeO 
0,49         2,27        1,61     10,66 
MgO    KO    NaO     HO    Summe 
0,16    2,10    0,56    5,68      99,49. 


(1)  Berg-  u.  hütteom.ZeU.  1861,  2^7.  —  (3)  SilL  Am.  J.  [2]  XXXH, 
1»;  Ediub.  new  pbil- Joarn.  1861,  117;  Jahrb.  Min.  1862,  191;  Zeitocbr. 
f.  d.  ges.  Katnrw.  XVIII,  477.  ^  (S)  In  Folge  Reakirte  BnideokoBg 
eines  Flaorgehalts  im  Apophyllit  der  Fnndy-Bay  (Neu-Schottland,  Tgl. 
Jahreaber.  f.  1853,  816),  hat  How  auch  den  Gyrolitlr,  wiewohl  erfolglos, 
Ituf  denselben  Bestandiheil  gepraft.  —  (4)  Ann.  eh.  phys.  [8]  LXI,  844.  — 
(5)  Ann.  ()h.  Pharm.  CXX,  241.  -.  (6)  8,99  für  den  Fall  bereofanet,  daft 
nur  Taut  und  kein  ZrO«  vorhanden  sei,  9,46  fär  den  umgekehrten  Fall. 
Beide  Säuren  waren  bei  ihrer  Prflfting  nicht  entschieden  «haracterijdri. 
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bU.9;46,  oder  nahezu  =2:4:1:4,   entsprechend  der 
Formel  :  3(4RO,Si08)  +  (Rs03,SiO,)  +  6H0  (1). 

Das  Mineral  hat  ein  spec.  Gew.  f  on  4,26  (bei  17,6®  C.)  und 
ist  durch  Salzsäure  unter  Chlorentwickelang  aufschliefsbar. 

Kenngott  (2)  hält  nach  mikroscopischen  Betrach- 
tungen das  rothe  Pigment  des  Stilbits  aus  dem  Fassafthaie 
für  Nadeleisenstein. 

Brush  (3)  analysirte  einen  früher  für  Thomsonit  ge-   NatM»uth. 
haltenen  Natrolith  aus  einem  beim  Tunnelbau  b#i  Bergen- 
Hill,  New-Yersey,  aufgeschlossenen  Grünstein.     Er  fand  : 

SiO,      AlgO,      CaO      NaÖ      KO      HO      Summe 
47,31       26,77         0,41      15,44    0,35      9,84     100,12. 

G.  Schröder  (4)  bat  Chabasit  von  Oberstein  wie  ciub«it. 
auch  solchen  von  Island  mit  dem  Bnnsen'schen'Spectral- 
apparat  auf  Baryt  und  Strontian  geprüft.  Der  isländische 
zeigte  keine  Keaction  dieser  Erden,  dagegen  der  von 
Oberstein.  Bei  der  Analyse  d«8  letzteren  erhielt  Schröder: 
SiOg  AlgO,  CaO  BaO  SrO  KO  NaO  MgO  HO  Samme 
50,19      17,45        7,13     0,46    0,32   0,62     2,12     Spur    22,09     100,40. 

Prehnit    aus    Tyrol    ergab    bei    P.  Kützing's    (5)    Pwhnit. 
Analyse  : 

SiO,      AlsO,      CaO      FegO,      HO  Summe 

44,42      24,09       26,41       0,92         4,26  100,10. 

Sauerstoffverhältnifs    von  RO  :  RjOa  :  SiOs  :  HO   ^  2  ; 
3:6:1. 

Nessler  (6)  untersuchte  den  von  F.  Sandbergej-     «„«. 
beschriebenen   und   von  diesem   in    einem  älteren  Porphyr 
des  Kappeier  Thaies  (am  Vorberg  des  Buckkopfs- zwischen 
den  Lammhöfen   und   dem  Furschenbacber  Bathhause)  im 
nördlichen    Schwarzwalde    gefundenen    schwärzHchgrünen 


(1)  Für  Kieselsaure  =  SiO,  ist  die  Formel  :  3  (4R0,  SiO,)  +  (RgOs, 
3 SiO,)  +  6 (HO)  in  äer  Abhandlung  angegeben.  —  (2)  Jahrb.  Min. 
1861,  681  au0  Vierteljahrs  sehr.  d.  natnrf.  Gesellsch.  zu  Zürich  IV,  597. . 
—  (3)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXXI,  866.  —  (4)  Jalkrb.  Min.  !860,  796.  — 
(5)  Berg'  n.  hüttenm.  Zeit.  1861,  267.  -^  (6)  Beiträge  zur  Statistik  der 
inneren  Verwaltung  des  Grrors^hersogtbams  Baden,  11    Hfift,  69. 
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Pinit  von  der  Form  ooP.  <x)?n  .  coPoo.  OP,  und  fand 
darin  :  j 

SiO,      Al^Os      F«0      K0  '  NaO      OaO  ^  MgO      HO      Sornme 

61,90      18,06      6,80      4,47      0,91       1,61       0,67      6,79       100,00. 

o«?it.  Derselbe  (1)  fand  den  weirgen,   oft  noch  von  einer 

roth^n  Eiaenthonrinde  umgebenen,  in  Formen  einea  Mine- 
rals von  derselben  Combination  als  der  vorige  auftretendes 
Oosit  aus  dem  Pinitporphjr  (vgl.  geol.  Jahresber.,  Porphyre 
Badens)  lon  Gunzenbach  und  den  Selighöfen  folgender- 
mafsen  zuMmmengesetzt  : 

Bio,      Al^Os      FeO*)      MgO      KO    NaO      HO»)**)       b)      Snoine 

68,69     82,89        4,09  0,22      4,94     1,14        6,11  8,19     100,27. 

•)  =  iM  FeiOa.  —  ••)  a)  bei  GlühhUze  ;  b)  bei  110«>  C.  entireicliend. 

Pipiiid.  y,  S an d  b  er  g  e  r  beschreibt  einen  grobporphyrartigeD 

Granit  von  Sasbachwalden  im  nördlich^i  SchwarzwUd, 
welcher  ein  dichtes,  auf  dem  Bruche  feinsplitteriges  Zer- 
seteungsproduct  des  Oligoklases  von  der  Härte  2,ö  ein- 
schliefet. Dieses  enthält  nacb-.der  Analyse  von  S  ei  d  e  ]  (2) : 
SiOs  Al,Os,  Fe,0,  MgO  KO  NaO  HO  Summe 
60,426  28,889  8,479     5,121     3,677    6,843    97,436. 

iSandberger  bemerkt,  dafs  dieses  Mineral  bis  auf  einen 
etwas  gröAeren  Magnesiagehalt  sehr  genau  mit  dem  Pini- 
to'id  (3)  übereinstimmt. 

Ein  den  Pinitolden  nahe  stehendes  Mineral,  welches  in 
dem  Phyllit  von  Petit-Coeur  in  der  Tarentaise,  Savoyen, 
die  Substanz  von  Pflanzenabdrücken  bildet,  ist  nach  A. 
Terreil  (4)  folgendermafsen  zosammengesetzt  : 

SiO,      A1,0,      FesO,    CaO,  MgO    KO*)      PO5      HO      Sfuniae 
60,00      36,46       0,37  0,46  6,01         Spur     7,96       100,24. 

•)  Mit  Spuren  von  NaO. 

Hiernach  hat  diese  Substanz  dieselbe  Zusammensetzung 
ds  der  Schiefer  (5),  in  welchem  sie  vorkommt    Terreil 


(1)  Beiträge  bot  Statistik  der  inneren  Verwaltttig  des  Grofsheraog- 
thUBciB  Baden,  11.  Heft,  32.  ~  (2)  BehrKge  rar  BUtiatik  der  innenn 
Verwakong  des  arorshUrsogämms  Baden,  11.  Heft,  66.  ^  (8)  Vgl 
Jabfesber.  f.  1869,  798.  —  (4)  Compt.  rend.  LIll»  120.  —  (6)  Vgl. 
den  Ber.  über  obem.  Geologie  bei  Phjllit  (B), 
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betrachtet  sie  als  eine  Verbindung  ron  OrthoklaBsnbstanz 
mit  einem  Wasserhaltigen  Thonerdesilicat^  demzufolge  Er  fbr 
sie  die  Formel  (KO,  SiOs  +  Al,Os;  SSiO»)  +  4(AW0s, 
SiOs)  +  6  (HO)  anfetellt. 

J.  Oellacher  (1)  analyairte    einen  grauHchweifseS;   '••^'*^- 
in  dünnen  Blättchen    halbdurcBsiehtigen,   übrigens    stark 
perlmnttergläflfeenden;  elastisch-biegsamen  Margarit  ans  dem 
Pfitschthale  nächst  Sterzing  in  Tjrol  mit  folgenden  Re- 
snltaten  : 

SiO,  AltO,  Fe,08  MgO  KO  BaO  CaO  NaO  BrO  FeO  VdO  CnO  HO  Samme 
42,59  30,18     0,91     4,86    7,61  4,65  1,03  1,4^   0,09    1|74   0,12   0,31  4,48    99,93. 

Landerer  (2)  theilt  die  Analysen  des  im  Handel  ^^HS^^ 
vorkommenden  weifsgranen,  im  Bruche  erdigen  imd  sehief- 
rige  Sructnr  besitzenden  Saponits  von  den  griechischeD 
Inseln  Kimolos  und  Mjlos  mit.  Der  Sl^onit  läfst  sich 
schneiden;  hängt  wenig  an  der  Zunge  und  braust  nicht 
mit  Säuren;  er  schwillt  im  Wasser  seifenartig  auf  und 
nimmt  Fette  gut  an.  A  ältere^  B  neuere  Analyse. 
SiO,        Al^O,        Fe,0,        KO        HO        SaiSBe 

A     63,00        23,00       ,  1,25  —         12,0      *99,25 

B      54,0  26,5  1,5  5,5*)     12,0    .    99,6. 

•)  Als  KCl,  wegen  der  Nähe  einer  Halytberme,  im,.Mineral  enthalten. 

W.  W.  Joffe ris  (3)  fand  in  der  Nähe  von  West-  ^•'-^•-•'•• 
ehester  (Pennsylvania)  ein  vermiculitartiges  Mineral,  Sol- 
ches in  einem  über  zwei  Fufs  mächfyigen  Gange  im  Ser- 
pentinfels auftritt  und  bei  der  Gestalt  grofser  sechsseitiger 
Prismen  und  bei  glimmerartiger  Textur  optisch -sweiaxig 
ist.    Die  Lamellen  des  Minerals  sind  weniger  biegsam  als 


(1)  Kenngott*s  Uebersicht  d.  mineraiog.  Forscbongen  im  Jahre 
1860,  49.  Kenngott  bemerkt  dasn,  dafs  in  den  eoheinfoar  reinBteQ 
Partien  des  zur  Analyse  verwendeten  Materials  immer  noch  grftne 
Blättohen  von  MagnesiagUmmer  eingelagert  g^weoien  seien;  Jahrb.  Mi»* 
1862,  851.  —  In  Beiiihnng  anf  denselben MArgarit  von  Bterzing  tb«ilt 
Brash  (Sill.  Am.  J.  [2]  XXXIY,  216)  mit,  dafe  eine  Probe  davon  na^h 
O.  D.  Allen's  Prüfung  keinen  Baryt,  woM  aber  Bpnren  von  Sirontian 
habe  wahrnehmen  lassen.  •-  (2)  Aroh.  Pharm.  [2]  1861,  178,  —  (8)  SilL 
Am.  J.  [2]  XXXI,  869. 

Jahrcsb«ti>  ht  f.  ClMm.  o.  •.  k.  f.  IMl.  64 
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bei  Cfalorit,  fast  brüchig;  Farbe  bräonlichgelb,  bei  durcb 
falleDdem  Licht  hellgelb.  Spec«  Gewicht  ^^  23  ?  Härtt 
zwischen  der  des  Gjpses  und  Steinsalzes.  Im  Kolben 
erhitzt;  giebt  es  alkalisch  reagirendes  Wasser  aus  ddc 
blättert  sich^  oft  unter  Zersprengung  des  Kolbens,  auf,  h 
dem  es  sein  Volumen  um  das  fünfzig-  und  mehrfache  ver- 
gröfiiert  Es  ist  zwischen  der  Zange  vor  dem  Lothrokr 
zu  einer  dunkelgrauen  Masse  schmelzbar.  Salzsäure  zer- 
setzt es.  Das  über  Schwefelsäure  getrocknete  Miner»! 
wurde  mit  kohlensaurem  Natron  aufgeschlossen.  £ine  mi: 
Salzsäure  in  einer  Eohlensäureatmosphäre  zersetzte  Probt 
diente  zur  Bestimmung  des  Eisenoxjdulgehalts  mittelst 
ttbermangansauren  Kali's.     Es  enthielt  : 

SiOg    AlgO,    FegOs    FeO    GaO    MgO    KO     NaO     HO     Summe 
87,10    17,57      10/64      1,2«    0,56     19,66    0,43    Spur    13,76    100,87, 

entsprechend  der  Formel  (1)  3  (3  RO,  SiO»)  +  4  (ROs,  SiO,; 
-j-  12  HO;  welche  das  Mineral  dem  Chlorit  nahe  stellt. 

Barbot  de  Marny  (2)  beschrieb  Kämmererit  und 
dessen  VoAommen  im  Bergreviere  UfSdlisk  am  westlichen 
Abbange  des  Ural. 

pyrortierit.  BläuKeh-grünen;  wachsglänzenden  und  durchscheinen- 

den; braune  und  dunkelgrüne  Dendriten  enthaltenden 
Pyrosklerit  von  Connemara  analysirte  Th.  H.  Rowney  (3). 
Das  Mineralpulver  wurde  von  concentrirten  Säuren  ohne 
Qallertbildung  zersetzt;  es  enthielt  : 

BIOs        Al,03        MgO        HO        Summe        spec.  Oew. 
34,71        17,18        36,56       11,49         99,94  2,604. 

chioritoTd.  Ein  dem  Phyllit  Thompson's  ähnliches;  im  feinkörni- 

gen und  gefältelten  paläozoischen  Glimmerschiefer  der  Notre- 
Dame-Berge  in  Canada  in  Gestalt  lamellärer  oder  sphäroi- 


(1)  Uebrigens  wird  bemerkt,  dafs  diese  Formel  uneicber  sei  wegen 
■ahlreioher  fremdartiger  BinBchliLsse  and  weil  der  ÜBenoxydulgehalt  des 
Minerals  wahrscheinlich  durch  Verwitterung  theilweise  höher  oxydin 
worden  sei.  —  (2)  Bull.  soc.  imp.  des  natural,  de  Moscoa  1860,  200; 
Zeitschr.  f.  d.  ges.  Naturw.  XVIT,  657;  auch  XVIII,  858;  Jahrb.  Min. 
1861,  699.  —  (8)  Rep.  Br.  Assoc.  1860,  Notices  and  Abstracts  71. 
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discher  Massen   oder  aach  ab  Pigment   im  Gesteine  vor- 
= :        kommendes   Mineral    von   einer   vollkommenen   und  zwei 
?.    1-        weniger   deutlichen  Spaltungsricbtungen ,    von  Härte  =  6 
r^'         und  spec.  Gewicht  =  8,513,  von  dnnker  grünlich -grauer 
l  .  bis  schwarzer  Farbe,  auf  den  deutlichsten  Spaltungsfläcben 

-_-         von  Glas-,  auf  dem  kömigen  Bruch  von  schwachem  Wachs- 
,.-  glänz,  hatte  nach  T.  8.  Hunt(l)  in  einer   Varietät  von 

<^.  Leeds  folgende  Zusammensetzung  (2)  : 

u.,,  SiOs        AljOg        FeO        MnO        MgO        HO        Summe 

26,80        87,10       26,92       0,93  3,66        6,10         100,01. 

Hunt  hält  es  demnach  für  Chloritoid. 
*^  Ueber  den  sogenannten  Agalmatolith ,   welcher  früher    "^'*^"- 

''  massenhaft  in  den  Contactzonen   der  Erzlagerstätten  von 

B^zbänja   vorkam,   jedoch   von   ihm   abweichend  zusam- 
mengesetzt ist,    hat  Petefs(3)    Mittheilungen  gemacht 
^      ^    .Das    Mineral    ist    derb,    mikrokrystallinisch ,    im   Grofsen 
schaligy  in  einzelnen  faustgrofsen  Partien  krummschalig-blät- 
"^  terig  zusammengesetzt,  von  Rutschflächen  durchsetzt  oder 

im  angrenzenden  Kalkstein  verflöfst  und  adarförmig  aus* 
geschieden. '  Seine  Masse  ist  spröd,  etwas  fettig  anzufühlen, 
hängt  wenig  an  der  Zunge,  auf  dem  muscheligen  Bruche 
uneben  bis  splitterig.  Die  Härte  =  2,5.  Die  Farben  sind 
bräunlich,  bis  trüb  weingelb  und  lauchgrün.  Dünne  Split- 
ter der  Substanz  sind  durchsichtig,  gröfsere  durchscheinend, 
der  Glanz  fettig,  bei  schaligen  Varietäten  perlmutterglän- 
zend. Im  polarisirten  Lichte  zeigt  sie  sich  doppeltbrechend. 
Mit  Seide  gerieben  wird  sie  positiv  electrisch.  Eine  gelbe 
^  Varietät  hatte  das  spec.  Gewicht  2,737.    Das  Mineral  giebt 

j5  vor  dem  Löthrohr  Wasser  aus,  brennt  sich  weifs,  ist  nur  an 

^  sehr  dünnen  Kanten    schmelzbar,    und  wird,   mit  Kobalt^ 

Solution  geglüht ,   anfangs  rosenroth ,  nachher  violett    In 
concentrirter  Salz»  oder  Schwefelsäure   gekocht  gelatinirt 

1« 
i 

^  (1)   Sill.   Am.   J.    [2]    XXXI,    442.    —    (2)  Aus  Report  of  Geol. 

Survey  of  Canada  1858, 194.  —  (3)  Wien.  Acad.  Ber.  XLIV,  2.  Abth.,  182; 
im  Ausz.  Jahrb.  Min.  1862,  86;  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Natarw.  XIX,  861. 
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68  nicht,   und  die  sauren  Lösungen  enthalten  nur  den  als 
Carbonat   beigemengt  gewesenen  Kalk.      Es  wurde   von 
M.  Solt^sz  analysirt.    A  eine  scheinbar  homogene  Varie* 
tat  von  weingelber  bis  ölgrüner  Farbe;   Gesammtsuaam- 
mensetzung.    B    dasselbe   nach  Abzug   von  kohlensaurem 
Kalk ;  dieser  aus  dem  Kohlensäuregehalt  berechnet. 
810,      A1,0,    Fe,0,    MgO       CaO      KO      NaO     HO       CO,    Samrae 
A      89,796     12,818    Spnr    27,489     6.683    4,681     Spur    4,287     2,051     97,718 
B       41,785     18,475    Spur    28,916    4,267     4,864    Spur    4,461       —       97,718. 

Peters  nennt  dieses  Mineral  nach  dem  Gebirge,  in 
welchem  es  vorkommt^  „Biharit^,  und  stellt  es  in  die  Nähe 
der  aus  feldspathartigen  Mineralien  (besonders  aus  Cordi- 
erit)  entstandenen  magnesiareichen  Pinitoide,  welche  inter- 
mediäre Verbindungen  zwischen  jenen  und  dem  Glimmer 
bilden.  Fertig  gebildeter  GKmmer  war  in  dem  Biharit 
unter  dem  Mikroscope  zu  erkennen. 
^^hü^r^'  ^^  Melaphyr  des  Babensteines  bei  Ilfeld  am  Harz 
MtsenL  ](Qinxnt  oiu  undurchsichtiges,  dunkellauchgrünes;  schwach 
perlmutterglänzendes  Mineral  von  hellgrünem  Strich  und 
einer  Härte  =  3;5  vor,  welches  anscheinend  aus  einer 
regellosen  Anhäufung  von  Schillerspathpartien  besteht^  aber 
die  Spaltbarkeit  nach  Einer  Sichtung  nicht  so  deutlich 
als  dieser  hervortreten  läfst;  auch  beim  Zerdrücken  nicht 
zu  Blättchen ,  sondern  zu  rundlichen  Körnern  zerfslllt 
Beim  Behandeln  mit  Salzsäure  braust  es^  während  es  sich 
unter  Abscheidung  von  weifser  flockiger  Kieselsäure  voll- 
ständig auflöst.  Dieses  von  A.  Streng  (1)  aufgefundene 
und  untersachte  Mineral  (vgl.  auch  den  chemisch -geolo- 
gischen Bericht  über  Melaphjrgesteine  des  Harzes)  schmilzt 
vor  dem  Löthrohre  ziemlich  leicht  zu  einem  schwarzen 
magnetischen  Glase.  Beim  Erhitzen  in  der  Glasröhre 
giebt  es  Wasser  aus,  und  nimmt  dabei  eine  braunschwarze 
Farbe  und  Metallglanz  an.    In  Folge  einer  zu  geringen 


(1)  ZeitBclir.  d.  deutsch,  geolog.  GeseUflch.  XIII,  77. 
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Menge  Materials  müfste  die  Eisenoxydnl-  und  Wasserbe- 
stimniuQg  unterbleiben.  Bei  Streng 's  Analyse  wurde 
erhalten  : 

SiOg        AlfO,        FeO*)        CaO        MgO        CO,        Summe 
86,14         4,11         17,60  10,88       10,07        1S,45        90,81. 

■)  Der  geiammte  Eiiengebalt  der  Analytie  warde  aU  Oxydul  bercobnet. 

Die  Analyse  ergiebt  einen  bedeutenden  Gebalt  an  Gar- 
bonaten;  während  der  Verlust  auf  einen  grofsen  Wasser- 
gehalt Bchliefsen  läfst.  Zieht  man  von  dem  Sauerstoffge- 
halt der  einatomigen  Basen  (11^025)  die  Hälfte  des  Sauer- 
stoffs der  Kohlensäure  (^^  =  4,527),  mit  der  ein  Theil 

dieser  Basen  verbunden  war,  ab,  so  bleibt  die  Sauerstoffmenge 
6,498  derjenigen  Basen,  die  mit  Kieselsäure  verbunden 
waren,  übrig.  Diese  Zahl  verhält  sich  zum  Sauerstoffge- 
halt der  (SiOa  +  AljOa)  =  20,194  wie  1  :  3.  Rechnet 
man  die  Thonerde  zu  den  Basen,  so  verhält  sich  der  Sauer- 
stoffgehalt  dieser  zu  dem  der  Kieselsäure  wie  1 :  2.  Beide 
Verhältnisse  stimmen  mit  demjenigen  des  bei  der  Verglei- 
chung  dieses  Minerals  in  Frage  kommenden  Schillerspaths 
nicht  überein.  Streng  hält  es  fUr  möglich,  dafs  das  ana- 
Ijsirte  Gemenge  von  Carbonaten  und  Silicaten  ein  Um- 
wandlungsproduct  des  Augits  sei,  welcher  unter  Aufnahme 
von  Wasser  und  Kohlensäure  Kieselsäure  ausschied  und 
die  Basen  zum  Theil  als  Carbonate  zurückliefs. 

Ein  aphrosideritartiges  Mineral  aus  Gängen  im  Gneus  ^'^^^fj^'**' 
von  Wermland  bei  Guistberg  (Earchspiel  Oestmark)  ent-    "»»•«»• 
hält  nach  Igelström's  (1)  Analyse  : 

SiO,        Al^Oa        FeO        MgO        HO        Summe 
25,00        20,60       82,00       14,80        7,60  99,5, 

entsprechend   der  Formel   :   3  [4  (MgO ,  FeO) ,  SiOs]  + 
3  AlgOs,  SiOs  -f  6  HO.    Es  bestand  aus  mikroscopischen,    - 
oUvengrUnen ,  perlglänzenden  Blättchen.      Salzsäure  zer- 
setzte es  vollkommen« 

(1)  J.  pr.  Cfaem.  LXXXIV,    480   am  Oefven.  af  Ak.   Förhandl. 
1860,  i68. 
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pennia.  Penoin    von    BympbisohwäDg    am    Findelengletscher, 

welcher  unter  der  Loupe  keine  eingewachßenen  krystallini- 
sehen  Fasern  wahrnehmen  liefs,  wurde  von  J.  Piccard  (1) 
analysirt.    Er  enthielt  : 

ßiOa        Al^Oa        MgO        FeO        HO»)    ..  Snmme 
88,54        18,89         83,56        6,62         12,38  99,49, 

•)  Dlrect  bestimmt. 

entsprechend  der  Formel  :  3  (RO,  SiOs)  +  [4(R0,  HO) 
-f-  AlgOs,  HO].    Chrom,    Kalkerde  und  Alkalien  konnten 
nicht    darin   aufgefunden   werden.       Alles  Eisen   war  als 
Oxydul  vorhanden. 
Biiioate  Ueber  Verwachsungen  von  Turmaliukrystallen ,  deren 

B*l"a  ^^'®  ^^^  ^°  umgekehrter  Lage  befinden  (2),  und  deren 
Tnnutiin.  optischo  Axencbenen  (je  zweier  Individuen)  sich  recht- 
winkelig schneiden,  sowie  über  die  durch  dieses  Verwach- 
sungsgesetz bei  Turmalinen  erzeugte  innere  Structur  hat 
Jenzsch  (3)  Untersuchungen  angestellt.  Aui  Grund 
einer  Mittheilung  Breithaupt's;  der  zufolge  der 
Winkel  des  Turmalinprisma's  genau  120^  ist,  entscheidet 
sich  auch  Jenzsch  bezüglich  dieses  ftir  die  Annahme  des 
hexagonalen  Systems  (4)^  und  meint ,  dafs  die  optische 
Zweiaxigkeit  des  Turmalins  mit  dem  ungleichartigen  Auf- 
treten der  Flächen-  desselben  Ehomboeders  (Di-  und  Tri- 
plo^drie  Breithaupt's)  an  ihm  zusammenhängen  möge. 
Dttpiith.  Hessenberg  (5)    beschreibt    Datolithkrystalle    von 

Bergen  hin  in  New-Jersey^  an  denen  er  eine  neue  Fläche : 
4-  VsPoo  (bezogen  auf  die  Naumann'sche   Grundform) 


(1)  Kenngott*8  Uebereicht  d.  Resultate  min.  Forsch,  im  Jahre  1860, 200; 
Jahrb.  Min.  1862,860;  vgl.  auch  die  Analyse  desPennins  von  demselbon 
Orte  von  T.  Merz,  Jahresber.  f.  1869,  800.  Piccard's  Resultate 
wurden  nach  Buu  sen's  Methode  für  Silicatanalysen  erhalten.  —  (2)  Dieses 
Lagenverhältnifä  bezeichnet  Jenzsch  als  Polostrophie.  —  (3)  Jahrb. 
d.  kgl.  Acad.  gemeinnütziger  Wissensch.  zu  ErAirt  1861,  2.  Heft,  1.  — 
(4)  Jenzsch  warf  früher  (vgl  Jahresber.  f.  1859,  801)  die  Frage  auf: 
ob  der  Turmalin  nicht  vielleicht  dem  mono-  oder  triklinometrischen 
Systeme  angehöre?  —  (5)  Abhandl.  d.  Scnkenberg.naturf.Oesellsch.su 
Frankfurt  a.  M.  IV,  28. 
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nachwies.  An  die  Betrachtungen  über  den  Habitus  dieser 
Erjstalle  knüpft  er  Erörterungen  über  die  pseudomorphi- 
sche  Natur  des  Haytorits  (1).  » 

Derselbe  (2)  hat  auch  zu  den  bisher  bekannt  ge-  »pi*«»- 
wesenen  Flächen  am  Sphen  noch  die  neuen  :  -f<  (2P2), 
+  (8P8)  und  4-  (V6P4)  hinzugefügt,  welche  Er  an 
Krystallen  vom  Wildkreuzhoch  beobachtete.  Er  macht 
gleichzeitig  darauf  aufmerksam  ^  dafs  alle  bis  jetzt  am 
Sphen  bekannten  Flächen  in  Beziehung  auf  die  Bezeich- 
nung ihrer  Lage  sehr  einfache  Ausdrücke  gewinnen;  wenn 
man  die  in  einer  Zone  liegenden  Flächen  -f-  P  oo;  +  (2  P  2), 
4-  (4P 4),  +  (8  P  8),  (oo  P  oo)  der  bisherigen  Grundform 
als  der  Hauptaxe  einer  neuen  parallele  Prismenflächen 
betrachtet,  für  welche  alsdann  (P  oo  )  =  —  P  und  —  (2  P  2) 
=  +P  wird. 

Mittheilungen  über  die  Formen  des  Sphens,  welche 
sich  in  den  trachytischen  Auswürflingen  des  LaacherSees 
befinden,  hat  G.  vom  Rath  (3)  gemacht. 

In  dem  Cancrinit   von  Ditro  in  Siebenbürgen,   wel-    cancjrinit. 
eher  sich   durch    vollkommene  Theilbarkeit  nach  den  Flä-    4;.°^Ü:\ 
chen  eines   hexagonalen  Prismas    auszeichnet,    eine  Härte 
=  5,0-5,5  und  ein  spec.  Gew.  =  2,424  hat,  fand  G.  Tsch  er- 
m  a  k  (4)  : 

COg        SiOs        AljOa        CaO        NaO        HO        Summe 
5,2  37,2  80,3  5,1  17,4         4,0  99,2. 

Verglichen '  mit  den  Analysen  anderer  Cancrinite,  so  des 
gelben  von  Litchfield  (W  hi tn  ey)  A,  des  grünen  ebendaher 
B,  des  Cancrinits  aus  Tunkinsk  (P u  si  re  w  s ky)  C,  desselben 
vom  ilmengebirge  D,  zeigt  der  von  Ditro  £,  ein  im 
Allgemeinen  ähnliches  Aequivalentverhältnifs,  nämlich 

(I)  Vgl.  bei  Paendomorphosen  in  diesem  Jahresber.  —  (2)  Abbandl. 
der  Senkenberg,  naturf.  GesellBch.  zn  Frankfurt  a.  M.  IV,  17.  — 
(3)  AbhandL  d.  natorhist.  Vereins  d.  preufs.  Bheinl.  n.  Westphalens 
18.  Jahrg.,  2.  Hälfte,  111  ;  Jahrb.  Min.  1862,  89;  Zeitschr.  f.  d.  ges. 
Naturw.  XIX,  352.  —  (4)  Wien,  Acad.  Ber.  XLIV,  2.  Abth.,  134;  im 
Anss.  Chem.  Centr.  1862,  94;  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Naturw.  XIX,  110; 
Jahrb.  Min.  1862,  727. 
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CO,  +  BiOs 

:      A1.0, 

:    CaO, 

NäO,  ho 

A              5 

1.8 

3,7 

=  11   :  4  :  8,2 

B               5 

1,8 

4,1 

=   11  :  4  :  9,0 

C               5 

1,8 

4,2 

=  11   :  4  :  9,1 

D              5 

2.0 

4,2 

JE               6 

2,0 

: 

4,0. 

Nach  Abzug  des  Carbonats  and  des  Wassergehalts 
zeigt  sich  eine  gröfsereUebereinstimmung  der  Aequivalent- 
Verhältnisse    von    SiOs^     AIsOs  und  BO^     nämlich  : 


A 

9 

8,9 

3,9 

B 

9 

4,1 

4,8 

C 

9 

:        8,9 

4,2 

D 

9 

4,8 

4,0 

E 

9 

4,3 

8,8. 

Hiittjn» 
(Luiinteln.) 


Daraus  gewinnt  die  Ansicht  an  Begründung,  dafs^  da 
dieses  Verhältnifs  dem  des  Nephelins  sehr  nahe  kommt 
und  dieser  dem  Cancrinit  und  Davjn  physikalisch  eben- 
falls sehr  nahe  steht,  der  Cancrinit  ursprünglich  ein 
Nephelin  sei,  der  später  seine  Zusammensetzung  geändert 
hat.  Auch  der  Stroganowit  (1)  von  der  Slüdianka  würde, 
da  sein  Aequivalentverhältnifs  nach  Abzug  der  Carbonate 
s  9  :  3,6  :  4,1  gefunden  wird  und  nahezu  mit  dem  des 
Cancrinits  übereinstimmt,  nicht,  wie  Hermann  meint,  ala 
ein  kalkreicher  Cancrinit,  sondern  vielmehr  als  ein  Um- 
wandlungsproduct  (2)  des  Nephelins  zu  betrachten  sein« 

Haidinger (3)  theilt  mit,  dafs  das  vonF. Herbicfa 
bei  Ditro  in  Siebenbürgen  in  einem  grob-  bis  kleinkörnigen 
Gemenge  (4)  von  Orthoklas,  Cancrinit,  Eläoliih,  Oligoklaa, 
wenig  Amphihol,  Glimmer,  Magneteisen  und  gelblich-brau- 
nem Sphen  aufgefundene,  früher  schon  in  nicht  genügender 
Quantität  von   C.  v.  Hauer  (5)  uniersuchte  himmel-  bis 


(1)  Ueber  die  Identität  desselben  mit  Soapolith  Tgl.  Jahresber.  f.  1869, 
783.  —  (2)  üeber  die  gegentheilige  Meinung  Bammelsberg's  vgl. 
Jahresber.  f.  1860,  777.  —  (8)  Sitenngsber.  d.  k.  k.  geol.  Beiohsanstalt 
XII,  64.  —  (4)  Vgl.  Breithaupt*8  Mittheilnngen  über  diese  Mineral- 
Combination  in  diesem  Jahresber.  unter  Chem.  Oeol.  —  (5)  VgL  Jaliresber. 
f.  1860,  776. 
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lasorblaoei  stark  durchschemende  hauToartige  Mineral  (1) 

▼OD  Neuem  mit  folgenden  Resultaten  analysirt  worden  s^: 

8iO,      A1,0,      CaO      NaO      Cl      Fe,0„  SO,      HO      Summe, 

40,68     81,68       0,40     21,00    6,00         Spur  0,61       100,83. 

Es  ist  nach  oo  0  spaltbar.    Härte  =  5,5.    Spec.  Gew. 

=  2,318-2,325. 

J.  Lang  (2)  bat  Pyrosmalith  von  den  Gruben  bei 'y'»««>*'»»- 
Philipstedt  in  Wermland,  Nordmarken,  analysirt.  Es  wur- 
den, da  das  Mineral  mit  Magneteisenstein  und  Schwefel- 
kies verwachsen  ist,  die  reinsten  Stücke  desselben  zur 
Analyse  ausgesucht,  gepulvert  und  geschlämmt.  Spec. 
Gew.  bei  14^15«  C.  =  3,174-3,168;  Härte  =  4,5.  Das 
Mineral  enthielt  : 

SiO,        PeO»)        MnO        Al^Os        CaO      .Cl        HO 

a)  86,69      80,97  21,26  0,24         0,67       8,72        — 

b)  86,19      31,29  20,77  —        .   0,81      8,86         — 

c)  36,61       30,43  —  —  —  —         — 

d)  —         80,21  —  —  _  —  — 

e)  -  -  -  -  -  -         7,66 

/)        -  ^  -  -  -  -         7,84. 

*)  Durch  Titriren  mit  Ubennaaganiiaurem  Kali  gefunden. 

Da  der  Eisenoxjdgehalt  nach  der  Titrirung  nur 
0,79  pG.  betrug,  und  nicht  hinreicht,  um  das  Chlor  zu 
sättigen,  auch  als  unwesentlicher,  durch  nachträgliche  Oxy- 
dation entstandener  oder  durch  Fehler  beim  Titriren  her- 
vorgetretener Bestandtheil  aufzufassen  ist,  so  nimmt  Lang 
an,  dafs  das  Chlor  als  Eisenchlorttr  im  Pjrosmalith  ent- 
halten sei,  für  welchen  er  alsdann  die  Formel  :  3  FeCl  -j* 
4[(3RO,  2Si08)  +  2(3ßO,  2Si08)  +  6  HO]  aufstellt. 

Nach  Mittheilungen  von  G.  Ulrich  (3)   hat  man  im     topm. 
Arena-Goldfelde  Australiens-  einen  grofsen  Erystall  blauen 
Topases  gefunden. 


(1)  Breithattpt  hielt  es  f&r  SodaUth  Tgl.  diesen  Jahiesber. 
nnter  Chem.  OeoL  —  (2)  J.  pr.  Chem.  LXXXIII,  424  ane  Kemisk- 
analyt  Undersöksing  af  Pyrosmalith.  Arsskrüt  utg.  af  kongl.  Yetenekaps 
Sooieteten.  Upeala  1861;  im  Ann.  Jahrb.  Min.  1861,  848;  Zeittohr.  f. 
d.  gee.  Naturw.  XIX,  186.  —  (8)  Berg-  u.  hflttenm.  Zeit  1861,  424. 
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Kokschar  ow  (1)  macht  auf  die  Thataache  aufmerk- 
sam^ dafs  die  Topaskrjstalle  aus  den  Bergen  des  Flusses 
Urniga  '( Transbaikalien )  und  andere  russische  Topase, 
längere  Zeit  dem  Tageslicht  ausgesetzt;  ihre  dunkel  wein- 
gelbe  Farbe  verlieren. 

Einer  Abhandlung  von  H.  Sainte-ClaireDevilIe(2) 
über  die  Biidungsweiso  des  Topases  und  Zirkons  entnehmen 
wir  die  von  Jenem  ausgeführten  Analysen  des  Topases, 
A  von  Sachsen;  B  von  Brasilien. 


SiOs 

A1,0, 

Si 

Fl 

Samme 

Ä 

22,3 

54,3 

6,5 

17,8 

100,4 

B 

25,1 

53,8 

5,8 

15,7 

100,4. 

Titanat«.  Eiu  bishcr  mit  dem  Namen  rother  Zirkon  von  Pfitsch 

wo^ifrlm.  belegtes  Mineral,  welches  auch  am  Wildkreuzjoch  mit  waa- 
chro^mate.  scrhellem  Zirkon ;  fleischfarbenem  Sphen,  Ripidolith  und 
Pmmkir.  Diopsid  vorkommt,  hält  Hessenber'g  (3)  für  Perowskit 
Es  besitzt  bei  Durchscheinheit,  lebhaftem  Glanz  und  hya- 
cinthrother  Farbe  eine  hexaedriscbe  Spaltbarkeit,  unebenen 
bis  kleinmuscheligen  Bruch  und  eine  zwischen  Apatit  und 
Orthoklas  liegende  Härte.  An  den  Krystallen  fand  Hes- 
senberg aufser  den  Flächen  oo  O  c»,  3  0  3,  V2  Ooo  und  O 
noch  das  bisher  zweifelhaft  (4)  gewesene  Hexakisoctaedcr 
2  0  V»  und  das  noch  unbekannt  gewesene  Va  O  7*- 

coimnut.  Sehr  auf  (5)    hat   eine   Monographie    des   Columbits 

aller  bis  jetzt  bekannten  Fundorte  bearbeitet  und  darin 
auch  neue  Data  bezüglich  der  Dichte  und  des  krystallo- 
graphischen  Characters  dieses  Minerals  geliefert.    Die  be- 


(1)  N.  Petersb.  Acad.  Bull.  IV,  569.  —  (2)  Compt.  rend.  LH,  782; 
Ygl.  diesen  Jahresber.  S.  2.  —  (3)  Abhandl.  der  Senkenberg,  natarf. 
Gesellscb.  zu  Frankfurt  a.  M.  IV,  20;  Jahrb.  Min.  1S62,  196.  — 
(4)  Vgl.  die  Bemerkung  Naumann's  (Lehrb.  der  reinen  und  ange- 
wandten Erystallogr.  1829,  I,  158)  daTs  das  ron  Phillips  am  Koball- 
kies  beobachtete  Hexakisoota^der  "/V  O  ^Vti  möglicherweise  8OV9  "^ 
—  (»)  Wien.  Aoad.  Bor.  XLIV,  2.  Abüi.,  446;  Jahrb.  Min.  1862»  234. 
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dentenden  Schwankungen  im  specifischen  Gbwicfate  des 
ColnmbitS;  wekhe  theils  von  dem  variabeln  Gehalt  an 
Metallsäuren^  theils  durch  die  gegenseitige  Vertretung  von 
Bisen  und  Mangan  oder  durch  einen  eigenthümlichen  Zu- 
stand des  Ausgelaugtseins  bewirkt  werden^  fand  auch 
Sehr  auf  bestätigt.  Für  die  Dichte  der  Columbite  von 
den  hauptsächlichsten  Fundorten  fand  er  :  1)  von  Grön- 
land =  5,395,  2)  von  Middletown  in  Connecticut  =  5,645a 
und  5,590  b,  3)  von  Haddam  =  5,967,  4)  von  Bodenmais 
=  6,115.  Hinsichtlich  der  Wahl  einer  Grundform  flir  die 
Krystalle  des  Columbits  ist  Seh  rauf  insofern  von  den 
fiüheren  Autoren  abgewichen,  inwiefern  er  die  von  Dana 
als  13  (=  3 1^  3)  bezeichneten  Flächen  als  Her  Grundpyra- 
mide P  zugehörend  ansieht,  welcher  nach  Sehr  auf's 
Bestimmung  ein  Verhältnifs  der  Brachydiagonale  zur  Makro- 
diagonale zur  Hauptaxe  =  0,40744 :  1  :  0,33467  zukommt, 
und  auf  welche  Er  alle  bis  jetzt  beobachteten  Flächen 
sammt  den  vier  an  grönländischen  Vorkommnissen  von 
Ihm  aufgefundenen  neuen,  nämlich  :  6  !P  6,  J^  3,  2  1^  6  und 
4  P  4  bezieht.  Zur  Vergleichung  der  gemessenen  und  be» 
rechneten  Neigungswinkel  der  Flächen  zu  einander  und 
zu  den  von  Dana  und  Descloizeaux  gemessenen, 
welche  alle  mit  einander  gut  übereinstimmen,  ist  eine 
ausführliche  Tabelle  der  Abhandlung  beigefügt.  Betreffs 
dieser,  sowie  der  vier  verschiedenen,  für  verschiedene 
Fandorte  bezeichnenden  Ausbildungsformen  der  Columbit- 
Individuen,  mufs  auf  die  Abhandlung  verwiesen  werden.  — 
Um  den  Einfiufs  des  Lichtes  auf  die  Substanz  des  Colum* 
bits  zu  prüfen,  wurde  mit  Zuhülfenahme  des  Brewster'- 
Bchen  Gesetzes  bei  ziemlich  vollständiger  Polarisation  der 
Hauptincidenzwinkel  =  74^30^  gefunden,  woraus  sich  ein 
mittlerer  Brechungsexponent  =  3,6  ableiten  läfst. 

Bezüglich  der  von  H.  Sainte-Clai  re  Deville  und 
Damour  bestrittenen  Existenz  der  Diansäure  und  des 
Dianits  vgl.  S.  212 ,  auch  Jahre  sb.  für  1860,  S.  150  u.  781. 
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woifr.m.  H.  Sainte-Claire  Deville(l)    fand  im   Wolfram 

¥on  Saint-L^nard  sehr  geringe  Mengen  von  Tantalaänra 
BebMitt.  Ueber  das  Vorkommen  durchsichtiger  Scheelitkrjatalle 

von  Traversella  und  gewisse  WinkeldifFerensen  an  den  Pol* 
kanten  derselben  macht  Breithaupt  (2)  Mittheiluogen. 
Rothbuien.  Uebw  das  Vorkommen  der  von  Dauber  (3)    gemes- 

senen Krjstalle  des  Botbbleierzes  von  Labo  auf  der  Insel 
LuBon  giebt  Haiding6r(4)  Nachrichten. 
Khombiieher         Zip  p 6  (5)  hat  Mitheilungcn  über  ein  im  Adolphatollen 


Arik^w!^  des  Zauchenbleibergbaues  am  Obir  bei  Kappel  in  Kämthen 

vorkommendes  Mineral  gemacht  ^  welches  mit  dem  Deche-      ' 
nit  (6)  und  Aräoxen  in  seinem  chemischen  Verhalten  nahe 
übereinstimmt^  tnd  welches  nach  den  krjstallographiacheo 
Untersuchungen  von  Grailich  und  A.  Weifs  dem  rfaom- 
bischen  Systeme  angehört      Zippe  nennt  dieses  Mineral 
rhombischen    Vanadü.       Die    kleinen    Krjstalle    desselben 
haben  die  Gestalt  einer  rhombischen  Pyramide,  deren  Kan- 
tenwinkel  im  Mittel  je  zweier  Messungen  125^42' ,   113^^ 
und  90^48'  betragen.      Die  Flächen  sind  zwar  glatt   und 
gMuzend,  aber  nicht  vollkommen  eben.     In  Folge  dessen 
schwanken    die  Messungen    des    letzteren   Kantenwinkels       | 
zwischen  90<^8'  und  91^30',  während  die  Eechnung  für  ihn 
aus  den   beiden  ersteren  Winkeln  91^1'  ergiebt.    Mit  Zu-       | 
grundelegung  dieses  Winkels  und  der  beiden  ersteren  läfst 
sich  das  Axenverhältnifs  der  Pyramide ^    wenn    man    als       | 
Hauptaxe  c  (=:  1)    die  kürzeste  Dimension^  b  als  makro- 
und  a  als  brachydiagonale  Nebenaxe   annimmt;    a  :  b  :  c       I 
=  1^2782  :  I;ö3ö8  :  1  berechnen.    Die  Farbe  des  Minerals 
ist  nelkenbraun  I  der  Strich  orangegelb  ins  Ochergelbe.    Die 
Krystalle  sind  lebhaft  glänzend,  zwischen  Fett-  und  Demant-       i 


(1)  Ann.  oh.  phys.  [3]  LXI,  844.  ^  (2)  Berg-  n.  htittenm.  Zeit  1861> 
152.  —  (3)  Vgl.  JahreBber.  f.  1860,.  783.  ~  (4)  Wien.  Aoad.  Ber.  XLII. 
2.  Abfh.,  742.  —  (6)  Wien.  Aoad.  Ber.  XLIV  (2.  Abth.),  197;  im  Ann. 
Zeitsohr.  f.  d.  ges.  Natorw.  XIX,  110;  Jahrb.  Hin.  1862,  728.  —  (6)  Vgl- 
Jahretber.  f.  1856,  685;  Chem.  Centr.  1862,  106. 


glansE;  mit  röthliohbranner  Farbe  durchacheinend  und  in 
lebhafter  Beleuchttmg  fInoreBcirend.  Der  Brach  ist  uneben; 
Spaltbarkeit  konnte  nicht  beobachtet  werden.  Gepulvert 
löat  sich  das  Mineral  in  Salpetersäure  farblos  auf.  Vor 
dem  Löthrohr  schmilzt  es  in  der  Oxjdationsflamme  auf 
Kohle  leicht  zu  einem  braunen  EügelcheU;  welches  sich 
bei  fortgesetztem  Blasen  in  der  Reductionsflamme  unter 
Blasenwerfen  zu  einer  schwarzen  Schlacke  umändert,  in 
der  Bleikömchen  sichtbar  hervortreten.  Die  Kohle  be- 
Bchlägt  dabei  lebhaft  grünlichgelb^  welche  Farbe  nach  dem 
Erkalten  verschwindet  und  nach  dem  Erhitzen  wieder 
hervortritt.  Mit  Borax  auf  Platindraht  giebt  es  eine  dun- 
kel gelblichrothC;  nach  dem  Erkalten  dunkel  oliyengrüne 
Perle.  Es  ist  spröde;  seine  Härte  =  3^0  bis  3,5  und'  ' 
sein  spec.  Gew.  nach  G.  Tschermak  =  5,83. 

G.  Tschermak  (1)  hat  auch  eine  chemische  Unter- 
suchung des  rhombischen  Vanadits  vorgenommen,  welcher 
zufolge  dieser  besteht  aus  54,7  pC.  Bleioxjd  und  45,3  pC. 
Vanadinsäure  und  Spuren  von  Zink;  und  identisch  mit  dem 
Dechenit  und  Eusynchit  ist  (gefunden  wurde  64,3  PbO 
und  45,7  VOs). 

F.  Fiel d  (2)  analjsirte  ein  schwarz  gefturbtes,  erdiges  * »»'•*•• 
Bleisulfat   von    einer    Grube  wenige   Meilen  nordwestlich 
von  Coquimbo.     Es  kam  in  grofsen  Massen  ror,    in  deren 
Innerem  ein  Kern  feinkörnigen   silberhaltigen  Bleiglanzes 


(1)  Wien.  Acad,  Ber.  XLIV,  2.  Abth.,  167.  Tschermak  bestimmte 
die  QaantitttteD  von  Bleiozyd  und  Vanadüisftare^  auf  Grund  des  Ver- 
haltens ihrer  Verbindung  zu  saurem  Schwefels.  Kali  :  beim  Schmel- 
zen  gegen  1  Aeq.  Bleioxyd  1  Aeq.  Schwefelsäure  verdampfen  zu  lassen. 
PbO,n(VOs)  +  {KO,SOs+  HO,SO,)  =  PbO,S08+  K0,n(V08)+  HCSO,. 
Ist  p  das  Qewicht  der  angewendeten  Substanz,  d  das  Gewich't  der  ver- 
dampften Schwefelsäure,  sind  femer  die  Aequivalentzahlen  fftr  Bleioxyd, 
Vanadinsäure   und   Schwefelsäure    beziehentlich   b,    v   und    s,    so    ist 

— Z =  — ,  der  Coefficient  n  also  =  JLSZ .    Es   wurde   n 

p  S  SV 

=  0,94  fttr  i  gefunden,   demzufolge  die   Verbindung  PbO,  VO,  ist.  — 
(2)  CheoL  Soc.  Qu.  J.  XIV.  166. 


Schwenpftth. 


1082  MiiMHaogie. 

enthalten  war,  zeigte  keinen  Metailglanz,  and  wnrde  in 
der  Hitze  von  SalzBäure  sersetet.  Die  grünliche  LöBung 
setzte  beim  Erkalten  Chlorblei  ab.  Spec.  Gew.  =  6^. 
Dae  Mineral  enthielt  : 

PbO,  SO,        FeO        Ag        Summe 
96,74  3,16        Spur        99,90. 

An  sehr  flächenreichen  Krjstallen  des  Schwerspathe  von 
zum  Theil  bedeutenden  Dimensionen,  von  Ober-Ostern  im 
Odenwald;  beobachtete  Hessenberg  (1)  die  fUr  dieses 
Mineral  neuen  Formen  oo  1^  8  und  9^9,  bezogen  auf  die 
Naumann 'sehe  SteUung  der  Grundform  mit  verticaler 
Lage  der  Hauptspaltungsfläche. 

Liimrit.  Kobell(2)  erkannte  ein  lasurblaues,  strahlig  zusam. 

mengesetztes  Bleierz  aus  den  Vadainskischen  Gruben  im 
NertBchinskischen  als  Linarit;  die  Analyse  davon  ergab  : 
PbO,  SOa  76,41,  CuO  17,43,  Wasser  mit  Spuren  von  Chlor 
6,16. 

^^^'  Hessenberg  (3)  beobachtete  an  einfachen  und  nach 

dem  Orthopinakoid  zusammengesetzten  Zwillingskrjstallen 
des  Gjpses  von  Girgenti  die  Combination  :  —  P,  c»  P, 
(oo  P  oo)  mit  den  für  diesen  neuen  Flächen  +  (Ve  P  2)  und 
-}-  Vs  P  oo.  Mit  Zugrundelegung  des  von  Descloi- 
zeaux(4)  corrigirten  Axenverhältnisses  der  Gjpskrystalle 
a  :  b  (Klinodiagonale)  :  c  (Hauptaxe)  =:  1,45039  :  1  : 
0,600282  und  des  schiefen  Axenwinkels  =  80«56'40"  be- 
rechnete Hessenberg  die  Neigungen  von  +  Vs  P  oo  zur 
Hauptaxe  =  79053'21'',  +  {^U  P  2)  :  +  (Ve  P  2)  im  klino- 
diagonalen  Hauptschnitt  =  142%'48",  von  derselben  Fläche 
zum  orthodiagonalen  Hauptschnitt  =  83^10^45^^ 

Gyps  von  Osterode  am  Harz,  eine  weifse  Varietät  (-4), 


(1)  Abhandl.  der  Senkenberg,  natarf.  Oesellsch.  zu  Frankfurt  a.  M. 
TV,  89.  -  (2)  J.  pr.  Chem.  LXXXIII,  464;  Jahrb.  Min.  1862,  87; 
Zeitschr.  f.  d.  ges.  Naturw.  XIX,  186.  —  (3)  Abhandl.  d.  Senkenber^. 
natarf.  GeselUch.  zu  Frankfurt  a.  M.  IV,  1.  —  (4)  Vgl  Ann.  eh. 
phya.  [8]  X,  58;  auch  Dufr^noy,  Traitd  de  min.  8.  Aufl.,  II,  879. 
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t  wurde  von  W.  Hampe  (1),  B  eine  rothe  Variet&t  eben- 

I  daher  von  C.  BIaueI(2)y  Gyps  von  Harzungen  bei  Neu- 

i  Stadt  wurde  von  H.  Loretz(3)  (C)  und    von  H.  Stöl- 

ting(4)  (i>)  analysirt. 

MgO 


80, 

CaO 

FegOj,  AI,0, 

A 

46,61 

32,44 

0,15 

B 

46,50 

31,99 

0,45 

C 

46,00 

33,51 

0,27 

D 

47,14 

83,73 

— 

HO 

Summe 

20,74 

99,94 

21,56 

100,50 

20,97 

100,86 

19,52 

100,39. 

0,11 

Wie  Peters  (5)  mittheilt,  fand  Th.  Wertheim  bei 
einer  unvollkommenen  Untersuchung  des  Brochantits  von 
R^zbänya  65,59  CuO  und  17,54  SO3,  aufserdem  kleine 
Mengen  von  PbO,  SOs,  aber  keinen  ZVnngehalt,  wie  ihn 
Magnus  (6)  bei  der  Analyse  dieses  Minerals  von  dem- 
selben Fundort  angiebt. 

B  e  r  n  o  u  1 1  i  (7)  bemerkt ,  dafs  die  Zusammensetzung 
des  von  Reichardt,  M.  Siewert  und  B.  Leopold 
analjsirten  Kieserits  (8)  bereits  richtig  erkannt  in  Bam- 
melsberg's  Handbuch  der  Mineralchemie  (9)  unter  j^Bit- 
tersalz^  angegeben  sei. 

Ueber  das  Vorkommen  von  Efflorescenzen  des  Bitter- 
salzes auf  den  schwarzen  Schiefern  und  der  Anthracit- 
kohle  der  Gruben  von  Offenburg  in  Baden,  sowie  über 
die  Bildung  von  Bittersalz  in  mit  Schwefelkies  gemengten 
Geröllablagerungen  bei  Gaya  in  Mähren  hat  sich  B.  Tur- 
ley  (10)  ausgesprochen.    R.  Th.  Simmler  (11)  analysirte 

(1)  Berg-  u.  hüttenm.  Zeit.  1861,  267.  —  (2)  Daselbst.  —  (3)  Da- 
selbst. —  (4)  Daselbst.  —  (5)  Wien.  Acad.  Ber.  XLIV,  166.  — 
(6)  Vgl.  Pogg.  Ann.  XIV,  141.  —  (7)  Zeitschr.  d.  deutsch,  geol.  Gesellsch. 
XII,  366;  Jahrb.  Min.  1861,  574;  Zcitschr.  f.  d.  ges.  Naturw  XVII, 
475.  —  (8)  Vgl.  Jahresber.  f.  1860,  788.  -  (9)  S.  264.  —  (10)  Berg- 
nnd  hüttenm.  Zeit.  1860,  482;  Jahrb.  Min.  1861,  585.  Kenngott  be- 
merkt (Uebersicht  d.  Resnltate  min.  Forschungen  im  Jahre  1860,  J15) 
dasQ,  dafs  die  von  Turley  beobachtete  Aiisblühang  von  Bittersalz  aus 
gesammelten  Markasitnieren  von  Gaya  auf  einem  Mifsverständnifs  beruhe, 
dafs  solche  vielmehr  aus  Eisenvitriol  bestehen.  —  (11)  Jahresber.  d.naturf. 
Gesellsch.  Graubüudten,  6.  Jahrg.,  211.  Durch  Spectralbeobachtnng 
liefs  sich  in  einigen  Varietäten  solcher  Efflorescenzen  auch  Na,  Ka, 
Sr  und  Ld  erkennen. 
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Bittersaiz^EffloresceDzen;  die  auf  den  Wänden  des  s(^^ 
nannten   Bttndner   Schiefere   bei  Chur   gefunden  werden. 

I  Seine  Untersuchung    ergab   :    61,30  SOs;    30,68  MgO, 

'  3,07  CaO  (Summe  =  101,67). 

(L^wüJu.)  A.  Mi  t  scher  lieh  (1)   hat  den  Alunit,   ftir  welchen 

er  (da  Löwig  zuerst  die  Zusammensetzung  dieses  sicher 
ermittelt  hat)  (2),  den  Namen  Löwigit  in  Vorschlag  bringt, 
wie  den  Alaunstein  einer  sorgibltigen  Untersuchung  unter- 
worfen. Er  fand  fUr  den  Löwigit  von  Tabrze  in  Ober- 
schlesien A,  und  für  den  von  Tolfa  £,  (a  direct  gefunden, 
b  nach  Abzug  von  SiOs,  Silicaten  und  organischen  Sub- 
stanzen) folgende  Zusammensetzungen  : 

SO,    Al^O,  Fc,0,  KaO  NaO  HO  BIgO  BaO  CaO  fliOs  X»)  Y^)  Summe 

A     84,81  84,95  0,68  9,30  0,39 17,88  0,66    0,44  0.28  0,26   —    0,47       100 

a27,68  26,29  —  7,17  —    12,04  8,21     —     0,07    -  28,59     —        100 

b  87,86  86,01  -  9,68  —    16,50  ——     —     —     ——        IOC. 

')  KlcMli.  TaiMndangan.   -  •■)  Org.  finbatMui. 

Der  Löwigit  kommt  in  der  Natur  unkrystallinisch  vor, 
ebenso  ist  er  ^ttnstlich  nicht,  wie  es  bei  Alaunstein  der 
Fall ,  krystallinisch , '  sondern  nur  als  schweres  Pulver  zn 
erhalten.  Bei  der  Temperatur  des  kochenden  Schwefels 
verliert  er  2,18  pC.  =  1  Atom,  wenig  üb^r  dieser  Tem- 
peratur 5,67  pC.  Wasser  und  Schwefelsäure,  während  sich 
aus  dem  Rückstand  schwefeis.  Kali  undnur  geringe  Men- 
gen von  Tbonerde  mit  heifsem  Wasser  ausziehen  lassen. 
Deswegen  ist  nach  Mitscherlich  die  rationelle  Formel 
für  den  Löwigit  =  KO,  SO3  +  3(Alj03,  SO»)  +  9  HO. 

Derselben  Abhandlungüberdie  Untersuchung  des  Alaun- 
steines, des  Löwigits  und  der  Thonerdehjdrate  von  Alex. 
Mitscherlich  (3)  entnehmen  wir  folgende  Analysen  des 
Alaunsteins,  bei  denen  auf  die  Trennung  der  Bestandtheile 
besondere  Sorgfalt  verwandt  worden  ist  A  Alaunstein 
von  Tolfa,   mit  Salzsäure  bei  höherer  Temperatur  im  zu- 


(1)  J.pr.Chem.  LXXXIIl,  474;  Jahrb.  Min.  1S61,  846.  —  (2)  Vgl. 
Jahresber.  f.  1856,  877.  —  (3)  J.  pr.  Chem.  LXXXIU,  466. 
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geschmolzenen  Glasrohr  aufgeschlossen  (1).  B  Derselbe 
von  Mazsai  in  Ungarn,  a  unmittelbar  gefunden,  a  mit 
Schwefelsäure  und  Wasser  zur  Kalibestimmung,  ß  durch 
Schmelzen  mit  NaO,  CO2  zur  SOs  bestimmun g  zerlegt; 
b  nach  Abzug  der  Kieselsäure  auf  100  berechnet 

AljOa    ßO,    CaO  BaO    KO  NaO  SiOg    HO        Summe 

.      A  86,83    88,68  0,70  0,29    8,99  1,84      —       12,72*)      100 

^a    28,82    27,10   0,00  0,18     —  —  28,10 

ß   81,82       —      0,39  0,00    8,13  —  19,24 

h       89,16    86,93   0,49  0,19 10,67  —        —         12,57»)       100. 
*)  ADS   der  Differenz;    eine   directe  Wasserbestimmong   bei  dem  Alauustein 
Ton  Tolf«  eiK«b  :  19,675  pG. 

Aus  dieser  Zusammensetzung  und  aus  dem  Umstände; 
dafs  der  Alaunstein  seinen  Wassergehalt  über  der  Tem- 
peratur des  kochenden  Schwefels  erst  verliert;  schliefst 
Mitscherlich;  dafs  ihm  die  rationelle  Formel  :  KO;  SOs 
+  AlgOs,  3  SOs  +  2  AljOs,  3  HO  zukomme. 

F.  Field  (2)  fand  traubenförmigen ,  radialfaserigen 
und  blaft  goldiggrünen  Fibroferrit  von  Süd -Amerika  fol- 
gendermafsen  zusammengesetzt  : 

ßOj  FejOg  HO  Summe 

81,94  81,89  36,90  99,78. 

entsprechend  der  Formel  Fe,Os ;  2  SOs  -f  10  HO.  Das 
Mineral  verlor  wenige  Wochen  der  Luft  ausgesetzt  ewei^ 
dasselbe  im  Wai^erbade  bei  100^  sieben  Aequivalente 
Wasser.  Die  letzten  drei  Aequivalente  verflüchtigten  sich 
erst  über  250^  In  kaltem  Wasser  löst  es  sich  theilweise  (3) 
und  ertheilt  ihm  schwach  saure  Keaction.  In  43^  war- 
mem Wasser  zerfallt  es  in  eine  unlösliche  gelbe  ocherige 
Substanz  =  2  FejOs,  SO3  +  3  HO,  ein  lösliches  neutrales 
Schwefels.  Eisenoxyd  und  freie  Schwefelsäure.  3(J'e20s, 
2  SOs  =  2FesOs,  SO»  +  2  SO«  +  FcgOs,  3  SO«.  Die 
ocherige  unlösliche  Substanz  findet  sich  natürlich  oft  mit 
Fibroferrit  vergesellschaftet. 


(1)  üeber  diese  Methode  des  ÄnfschliersenB  ygl.  Jahresber.  f.  1860, 
641.  —  (2)  Cbem.  Boa  Qa.  J.  XIV,  156.  —  (8)  Vgl.  auch  Jahresber. 
f.   1854,  864. 

Jahrvsber.  f.    Cbem.  a.  •.  w.  t.  IMl.  65 
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Das  Mineral,  welches  Eorovaeff  wegen  seiner  dem 
Parisit  ähnlichen  Zusammensetsung  Eischtim-Parisit  nennt, 
ist  in  Salzsäure  unter  Entwickelung  von  etwas  Chlor  (vom 
CesOa)  löslich,  und  wird  für  ein  Umwandlungsproduct  des 
ParüUa  gehalten. 

Phip8on(l)  hat  zu  den  zahlreichen  Analysen  (2)  der 
knolligen,  krjstallinisch-faserigen  Ealk-Natronborate  eine 
neue  geliefert.  Die  Substanz  stammt  aus  Peru  und  ent- 
hält Verunreinigungen  durch  Ojpsnadeln,  Kochsalz  und 
thierische  Ueberreste  enthaltenden  Sand.  Die  Analyse  er- 
gab : 

BO,      CaO      NaO    HO      Gl      SO«    SiO,    X*)    PO«    Al^O«    MgO    Summe 
84,71     14,45     11,96  84,00    1,34    1,10    0,60    2,00      Spur       —  —        100,15. 

•)  Sand. 

Bei  Vernachlässigung  der  Beimischungen  des  Minerals 
ergiebt  sich  für  dieses  die  Formel :  (NaO,  2  BOj  +  10  HO) 
+  2  (CaO,  BOs  +  2H0)  +  2H0. 
moJ'*Mt.  ^^*  ^®™  Namen  Kryptomorphit  bezeichnet  H.  Ho  w  (3) 

ein  dem  vorigen  ähnlich  zusammengesetztes  Mineral,  wel- 
ches sich  in  Begleitung  von  Glaubersalz  an  der  Grrenz- 
fläche  zwischen  Gyps  und  Anhydrit  von  Windsor  in  Neu- 
Schottland  findet.  Das  Mineral  bildet  hier  rundliche  bis 
flache,  erbsen-  bis  höhnen  greise,  weifse,  durchsichtige  und 
glanzlose  Massen,  welche  dem  unbewaffneten  Auge  unkry- 
stallinisch  erscheinen,    eich  aber  nach  Bobb's  mikroscopi- 


(1)  Compt.  rend.  LH,  407;  J.  pr.  Chem.  LXXXITI,  491;  DingL  poL 
J.  CLXII,  287;  Chem.  News  IV,  182.  Ans  der  WftBsemogBBtafe  des 
Natronbiborates,  wie  aus  dem  Umstaud,  dafa  das  Mineral  bei  seiner  AnL 
lösung  in  S&aren  einen  mit  tbierischen  und  pflanslichen  (Diatomeen-)BeBten 
gemengten  Rückstand  hinterULfst,  schliefst  P  hip s  o  n , '  da£b  es  sich  anter 
dem  Einflnfk  von  Thermal  wassern,  deren  Temperatur  4*  ^°C.  nicht 
fiberstieg,  gebildet  habe.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1849,  779;  f.  1853, 
862;  f.  1854,  867;  f.  1856,  884;  f.  1857,  697;  f.  1858,  786;  1 1859,  816. 
—  (8)  ßUl.  Am.  J.  [2]  XXXII,  9;  Edinb.  new  phU.  J.  1861,  XIV,  112; 
Jahrb.  Min.  1861,  191;  Edinb.  R.  See.  Proc.  IV,  428.  Brnsh  Ter- 
einigt  bis  auf  Weiteres  den  Kryptomorphit  mit  Boronatrooaloit  (8ill.  Am. 
J.  [2]  XXXIV,  206). 
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scher  Prüfung  bei  etwa  950facher  Vergröfserung  zu  einem 
Aggregat  höchst  dünner  rhombischer  Plättchen  auflösen. 
Seine  Härte  ist  =  1;  dabei  ist  es  zähe  und  geschmacklos. 
Es  schmilzt  vor  dem  Löthrohr  zu  einer  klaren  Perle ;  ist 
im  Wasser  nicht;  aber  in  Salzsäure  löslich.  An  der  Luft 
verliert  es  18^36  pC.  Wasser. 

Es  enthält  im  lufttrockenen  Zustande  : 

BOs*)      CaO      NaO      ICgO      BO«      HO      Saume 

1.  58,98         14,21      7,25       0,62      8,98      19,96     100,00 

2.  —  —  _  —        —        20,78. 
*)  Ans  der  Differenz. 

Nacti  Abzug  der  Schwefelsäure  und  Magnesia  und 
einer  zur  Bildung  von  Bittersalz  nöthigen  Wassermenge; 
nach  Abzug  ferner  von  einer  gewissen  Menge  Natron,  um 
die  von  der  Magnesia  nicht  verbrauchte  Schwefelsäure  zu 
sättigen,  erhält  man,  diese  Bestandtheile  als  accessorische 
betrachtend,  fUr  das  reine  Mineral  : 

BOs        CaO        NaO        HO        Samme 
69,10       15,55       5,61        19,72        99,98, 
entsprechend  der  Formel  (NaO,  3  CaO),  9  80«  +  12  HO. 

Peters  (1)  nennt  ein  im  feinkörnigen  Kalkstein  der  »"J*»<'y*t- 
Erzlagerstätten  von  B^zbänya  in  Sphäroiden  eingespreng- 
tes, gewöhnlich  von  einem  dunkeln  eisenreichen  Saum 
umgebenes  und  in  mikroscopisch  kleinen  Prismen  krystal- 
lisirtes;  übrigens  chemisch  noch  nicht  näher  untersuchtes 
wasserhaltiges  Magnesia-Natron-Borat  nach  dem  ehemaligen 
Bergmeister  Szajb^Iyi  in  B^zb&nya,  Szajb^ljit.  Bei  der 
Auflösung  des  Kalksteins  in  verdünnten  Säuren  bleibt  das 
Mineral  rückständig;  es  schmilzt  vor  dem  Löthrohr,  nach- 
dem es  sich  zerklüftet  und  unter  starkem  Leuchten  sich 
an  den  Rändern  aufgebläht  hat;  zu  einer  anfangs  blasigen, 
endlich  hornartigen  bräunlich-grauen  Masse.  Es  färbt  die 
Flamme  roth  bis  gelbroth,  giebt  viel  Wasser  beim  Er- 
hitzen aus  und  zieht  solches  nach  dem  Glühen  wieder  an. 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XLIY,  2.  Abth.,  143;  im  Aqbs.  Jahrb.  Min. 
1862,  85;  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Naturw.  XIX,  851. 
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In  Phosphorsalz  löst  es  sich   träge  xü  einer  klaren,  heils 
gelblichen,  kalt  farblosen,  in  Borax  nach  langem  Aufbraa- 
sen  zn  einer  klaren  schwach  röthlichgrauen  Perle,   weldie 
nach  Behandlung  in  der  Redactionsflamme  farblos  bleibt 
^i^uir.  lieber  einen  von   L.  K rafft  (1)  in  der  Mutterlauge 

des  peruanischen  Natronsalpeters  gefundenen  Jodgehalt  ist 
bereits  im  Jahresber.  f.  1860,  S.  94  berichtet. 
WtV  Pisani  (2)    hat  die  früher  von  Laugier  (3)  für  den 

^"•"*****Kalkuranit  von  Autun  gefundene  Zusammensetzung,  welche 
einen  Wassergebalt  von  21  statt  15  pC.  angab  und  in- 
folge  dessen  zu  einer  mit  der  des  Chalkoliths  (Kupfer- 
uranits)  nicht  analogen  Zusammensetzung  führt,  bestätigt. 
Pisani  giebt  an,  dafs  wenn  man  den  Uranit  bei  70^ 
trockfie,  der  Wassergehalt  auf  15  pC  herabsänke,  dab 
er  aber  unverändert  bleibe,  wenn  man  das  Mineral  selbst 
monatelang  lufttrocken  erhielte.  Die  chemische  Verschie- 
denheit beider  Uranite  werde  auch  dadurch  bestätigt,  dars 
Descloizeaux  (4)  die  Krystallform  des  Uranits  nicht 
quadratisch  und  isomorph  mit  Chalkolith,  sondern  rhom- 
bisch gefunden  habe.  Pisani  fand  fiir  den  Uranit  von 
Antun  (a  direct,  b  nach  Abzug  des  Sandes): 

POs        U,Os        CaO        HO        Sand        Summe 

a      13,4       66,47         6,60      20,00       3,20  98,67     . 

b      14,0       69,0  5,8        21,2  —  100,0. 

und  berechnet  daraus  die  Formel  :  (CaO,  2  UjO«)  PO5  -f 
12  HO. 
ciuakoiith.  jj^  Zusammenhange   mit  diesen  Untersuchungen   hat 

Pisani  auch  den  Chalkolith   von  Cornwall   analysirt  und 
gefunden  :  a  direct,  b  nach  Abzug  des  Sandes: 
PO5       üjOg         CuO        HO        Sand        Summe 

a      14,0       59,67        8,50        15,00       0,40  97,67 

b       14,4       61,6  8,6  16,6  —  100,0. 


(1)  Chem.  NewB  1861,  14.  -~  (2)  Compt.  rend.  LIT,  817;  R^p.  chim. 
pur6  m,  222;  J.  pr.  Chem.  LXXXV,  186;  Jahrb.  Min.  1862,  601.  — 
(3)  Ann.  eh.  phys.  [2]  XXIV,  239.  —  (4)  VgL  Jahreflber.  f.  1867,  687 
u.  f.  1868,  724. 
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Diese  Zahlen   flihren   zu  der  früheren  Formel  {CxxO, 
2  üsi08)P05  +  8  HO. 

Blum  (1)  nennt  ein  in  Begleitung  von  Pharmakolith  »«-»•rft. 
und  Eobaltblüthe  im  Kupferletten  (einer  Abänderung  des 
Kupferschiefers)  von  ßieber  bei  Hanau  vorkommendes 
Mineral,  welches  in  dünneU;  krjstallinisch  faserig  bis  blätterig 
erscheinenden  Platten  oder  in  zahn-  und  wurmförmigen 
'Aggregationaformen  auftritt;  Rösslerit  Dieses  Mineral 
hat  scheinbar  eine  Spaltbarkeit  nach  Einer  Bichtung.  Im 
frischen  Zustande  ist  seine  Härte  >=  2  bis  3^  die  Substanz 
ist  durchscheinend  bis  undurchsichtige  farblos  oder  weifs 
und  glasglänzend.  An  der  Luft  wird  sie,  wahrscheinlich 
durch  Wasserverlust,  undurchsichtig  weifs  ^  matt  und  von 
geringerer  Härte.  Vor  dem  Löthrohr  schmilzt  sie,  unter 
Ausgabe  von  Wasser^  zum  weifsen  Email.  In  Salzsäure 
löst  sie  sich  leicht     Delffs  fand  darin  : 

A«05       JfeO»)        HO»*)        Samme 
40,16        14,22  45,62  100,00 

*)  Mit  Spuren  Ton  Kobaltoxydal.  —  ••)  Ans  dem  Verlast. 

und  giebt  dafür  die  Formel  :  2  MgO,  AsOs  +  15  HO. 

Hessenberg  (2)  bemerkt,  dafs  Er  an  neueren  Stufen     ^p««"- 
vom    Wildkreuzjoch,   zwischen    den    Thälern   Pfitsch  und 
Pfunders,  an  der  früher  beschriebenen  (3)  Combination  des     » 
Apatits  bei  vorwaltend  prismatischer  Ausbildung  noch,  wie 
auch  G.  V.  Kath,  die  basische  Endfläche,  aufserdem  noch 
die  von  Eokscharow  am  russischen  Apatit  beobachtete 

Form     — 5—?,    wiewohl    nur    einmal    und    von   geringen 

Dimensionen  auftretend  entdeckt  habe.  Er  macht  ferner 
darauf  aufmerksam,  dafs  die  dihexagonale  Pyramide  3  P  Vt 
als  vollzählige  Form  zwar  auch  hier  auftrete,  aber  dafs  ihr 


(1)  Jahresber.  d.  Wetteraaer  GesQllsch.  f.  d.  gesammte  Naturkunde 
zu  Hanau  über  die  Gesellschaftajahre  von  Aug.  1858  bis  dahin  1860; 
Jahrb.  Min.  1861,  384;  Zeitochr.  f.  d.  ges.  Naturw.  XVII»  99.  — 
(2)  Abhandl.  d.  Senkenberg,  naturf.  Gesellsch.  zu  Frankfurt  a.  M.  IV,  15. 
-  (3)  Vgl  Jahresber.  f.  1858,  722. 
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Erscheinen   nicht   als  Regel;   sondern  nor  als  Ausnahme 

gelten  könne,  well  sie  bei  weitem  am  häufigsten  hemie- 
drisch  entweder  nur  rechts  oder  nur  links,  oder  bei  voll- 
zähligem Auftreten  ihrer  Flächen  auf  den  verschiedenen 
Seiten  mit  verschiedenen  Graden  der  Ausbildung  vor- 
kämen. 
Monasit.  üntcr  dcu  rothbraunen  und  flächenreichen  KrystaUen 

des  in    den    Goldseifen   am    südlichen    Ural   mit    Euklas 
(s.  diesen)  vorkommenden  Monazits  fand  Kokscharow(l) 
Zwillinge,    welche  nach  ooPc»,    der  Fläche   der  zweiten 
vollkommenen  Spaltbarkeit,  zusammengesetzt  waren. 
Triphyiuo.  Nach    Bunsen's  (2)    Mittheilung    ist    im    Triphyllin 

Rubidium  und  Cäsium,  letzteres   in  relativ  grpfser  Menge 
enthalten. 
^''Irt.ilr"'  Pisani  (3)  hat  einen   braunen  harzglänzenden  Grün- 

(DnfHnit.)  eisenstein  von  Rochefort-en-Terre  (Morbihan),  welcher  dort 
auf  einem  schaligen  Brauneisenstein  in  warzigen,  nieren- 
fbrmig  zusammengesetzten  Massen  vorkommt,  die  von  einer 
ocherigen  Kruste  umgeben  zu  sein  pflegen,  analjsirt  und 
gefunden  : 

PO«        Fe^Os        Al^Os        HO        Summe 
28,53         64,40  4,50        12,40        99,83. 

Diese    Zusammensetzung    entspricht    der    Formel  : 
2[2(Fe20s,  AljOs),  POJ  +  7  HO. 

Pisani  hebt  hervor,  dafs  mittelst  Übermangans.  Kali 
kein  Eisenoxydul   nachzuweisen    gewesen  ^   und   dafs    der 
gefundene  Thonerdegehalt  das  Eisen oxyd   theilweise   ver- 
tretend anzunehmen  sei. 
LMuuth.  Chapman  (4)  hat  Krystalle  des  Lazuliths  vom  Gra- 


(1)  N.  Petersb.  Acad.  Bull.  IV,  565.  Die  aiuftihrliche  Beschreibang 
dieser  KrystaUe  wird  in  den  M^m.  d.  kaiserl.  Acad.  d.  Wiesenecb.  ro 
Peferfib.  erscheinen;  b.  auch  Zeitsofar.  f.  d.  ges.  Naturw.  XIX,  849.  — 
(2)  Cbem.  News  1861,  163;  Zeitscbr.  Chem.  Pharm.  1861,  714.  - 
(8)  Compt  rend.  LIII,  1020;  R^p.  chim.  pure  IV,  64.  -  (4)  Phil.  Mag. 
[4]  XXII,  81. 
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ves  Berg  (1)  (Lincoln  Countj,  Georgia),  die  sich  dureh 
die  Ein&chheit  ihrer  Form  vor  den  earopäischen  auszeich- 
nen, untersucht.  Er  hält  sie  für  rhombisch  mit  mono- 
klinometrischem  Habitus.  Die  wie  eine  Combination  des 
Prisma  oo  P  mit  einem  Augitpaar  erscheinenden  Gestalten 
sind  Verzerrungen  der  Pyramide  P.  Messungen  mit  dem 
Keflexionsgoniometer  (unter  Anwendung  feiner ,  auf  die 
Flächen  des  Erystalls  gelegter  Glimmerblättchen)  ergaben 
für  die  Endkante  im  brachydiajgonalen  Hauptschnitt  100^, 
für  dieselbe  im  makrodiagonalen  97^5'  und  für  die  Basis- 
kante 13442'.  a :  b :  c  (c  die  Hauptaxe)  =  0,9741 : 1 : 1,652. 
Die  Härte  der  Krystalle  war  5,75;  das  spec.  Gew.  3,108. 
Spaltbarkeit  war  nicht  zu  ermitteln. 

Merkwürdige  Verzerrungen  der  Combination  cx>  O  oo  .  ^e^'ro'mido.' 
oo  0  2  am  Steinsalz  von  Berchtesgaden  beschrieb  K  o  b  e  1 1  (2).  'g,;,'^'* 

Tieftrunk  (3)  hat  ein  zu  Stafsfurt  in  Begleitung 
von  Stafsfurtit  und  von  einer  sehr  durchsichtigen  blauen 
Steinsalzvarietät  vorkommendes  farbloses  und  ziemlich 
durchsichtiges  Steinsah  analysirt  und  darin  einen  bedeu- 
tenden Gehalt  von  Chlorkaiium  nachgewiesen.  Die  Ana- 
lyse ergab : 

KCl        MgCl        NaCl*)        Summe 
85,02        0,23        64,75  100,00. 

*)  Mit  Spuren  toq  Oyps. 

Einer   Notiz    G.  ül rieh's  (4)    zufolge  hat   man   im  Bromriiw. 
Ararat-Goldfelde  Australiens  Bromsilber  in  Begleitung  von 
Gold  im  Quarz  aufgefunden. 


(1)  Vgl  auch  Jahresber.  f.  1859,  805.  Der  yon  Chapmftn  in  der 
eitirten  Abhandlung  irrthümlich  angegebene  Fandort  fOr  diese  Lasulith- 
krystalle,  Sinclair  Conntj,  North  Cavolina  wird  in  oben  gegebener  Form 
in  Phil.  Mag.  [4]  XXll,  247  Ton  Demselben  corrigirt  —  (2)  J.  pr.  Chem. 
LXXXIV,  420  im  Änss.;  aosffihrlicher  in  Jahrb.  Min.  1862,  599.  — 
(8)  Zeitsohr. f.  d. ges.  Natnrw.  XVIIl,  188;  auch  H.  Rose  über  dasselbe, 
ebendas.  XIX,  474  ans  Zeitschr.  d.  dentsoh.  geol.  Oesellsch.  XIV,  4.  — 
(4)  Berg-  und  hflttenm.  Zeit  1861,  424. 
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Kryouth.  Krjolith  von  Grönland  enthielt  nach  Schiever(l) 

A  (farblose  dttnne  dnrchsicbtige Blftttchen)  und H.  Saint e- 
Claire  Deville(2)  B 


AI 

Ca 

Mg 

Na 

Fl 

Siimme 

A 

13,90 

0,11 

0,07 

82,66 

53,36 

100,00 

B 

12,7 

— 

— 

81,8 

55,5 

100,0. 

Deville  fand  ferner  kleine  Mengen  von  Phosphor- 
säure  (3),  0,11  pC.  Manganoxyd  und  0,018  pC  Vanadin- 
säure  darin. 

(aIw^o  Schönbein  (4)   bezeichnet  die  positiv-activen  Sauer- 

stoff enthaltenden  Varietäten  des  Flufsspaths  (wie  die  von 
Wölsendorf  (5)  und  Joachimsthal)  (6)  seinen  Ansichten  über 
die  Polarisation  des  Sauerstoffs  gemäfs  mit  dem  Namen 
Antozonit. 

orgftnSotd«.        Jenzsch  (7)  beobachtete  an  Krystallen    des  Honig- 
steins von  Thüringen  ;    dafs  sie  optisch  -  zweiaxig  und  aus 
Individuen  mit  rechtwinkelig  sich  kreuzender  Ebene    der 
optischen  Axen  zusammengesetzt  seien. 
Ambrit.  C.  V.  Hauer (8)  theiit.die  von  R.  Maly  ausgeführte 

Analyse  eines  in  kopfgrofsen  Stücken  in  der  Braunkohlen- 
formation von  Drury  und  Hunua^  Prov.  Auckland;  Neu- 
Seeland;  vorkommenden  und  von  Hochstetter  mitge- 
brachten fossilen  Harzes ,  für  welches  der  Name  Ambrit 
vorgeschlagen  wird,  mit    Es  enthielt  : 


c 

H 

0*) 

Asche 

76,58 

10,48 

4 

0,19, 

)  berechnet. 

(1)  Zeitscbr.  f.  d.  ges.  Natarw.  XVIII,  183;  im  Ansz.  Jahrb.  Min. 
1861,  186.  —  (2)  Ann.  eh.  phjs.  [3]  LXI,  837.  —  (8)  Als  phosphon. 
Cerozyd    bestimmt.    —    (4)    Verhandl.  d.  naturf.   Qesellsoh.  in     Basel 

1861,  175;  Jahrb.  Min.  1862,  487.  —  (5)  Vgl.  anoh  diesen  Jaluresber.  98. 
—  (6)  Vgl.  Jahresber.  f.  1860,  59.  —  (7)  Jahrb.  d.  kgl.  Acad.  gemein- 
nütziger Wissensch.  zu  ErfVirt  1861,  2.  Heft,  18;   im  Aoss.  Jahrb.  Min. 

1862,  194;  ansführlicher  in  Zeitscbr.  f.  d.  ges.  Natarw.  XIX,  853.  — 
(8)  SitKungsber.  d.  k:  k.  gool.  Beicbsanstalt  Xu,  4;  Zeitscbr.  f.  d.  ges. 
Naturw.  XVIII,  478. 
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entsprecheDd  der  Formel  CssHseO«-  Der  Ambrit  ist  amorph; 
muschelig  brechend  ^  halbdurcbsichtig;  spröde  und  von 
gelblichgrauer  Farbe.  Härte  =^  2,  spec.  Gew.  =  1,034 
(bei  15^).  Er  brennt,  am  Licht  entzündet;  mit  gelber 
rufsender  Flamme,  entwickelt  auf  Platinblech  erhitzt  schon 
vor  dem  Schmelzen  weifse  Dämpfe  und  entzündet  sich 
darauf.  Durch  Bleiben  wird  er  stark  electrisch,  Schwefel- 
kohlenstoff löst  ihn  mit  Hinterlassung  einer  weifsen  durch- 
scheinenden und  amorphen  Masse  auf,  Alkohol,  Aether, 
Terpentinöl,  Benzol  und  Chloroform  selbst  in  der  Siede- 
hitze nicht.  Mit  Aetzkali  geschmolzen  bräunt  sich  das 
Harz  und  schwimmt  als  zähe  braune  Masse  obenauf;  mit 
concentrirter  Salpetersäure  mehrere  Stunden  gekocht  wird 
^s  zersetzt,  die  Flüssigkeit  wird  Orangeroth  und  scheidet 
nach  dem  Verdunsten  eine  gelbe  klebrige  Masse  und  wenige 
mikroscopische  Krystalle  ab.  Die  Asche  des  Ambrits  ent- 
hielt Eisen,  Kalk  und  Natron. 

T.  E.  Clark  (1)  hat  die  Krystallform  des  früher  (2)  "«J»*«"*- 
von  ihm  analysirten  Fichtelits  von  Redwitz,  Utznach  und 
Holtegaard  an  guten,  aus  Alkohol  und  Aether  umkrystal- 
lisirten  Individuen  von  tafelförmigem  Habitus  näher  unter- 
sucht Er  fand,  dafs  diese  dem  monoklinometrischen 
System  angehören  und  einen  ausgezeichneten  Hemimor- 
phismuB  wahrnehmen  lassen.  In  der  Combination  :  OP, 
-f-  P,  —  P,  —  Poo,  +Poo  fehlt  an  der  rechten  Seite 
der  Orthodiagonale  das  Flächen  paar  —  P,  an  der  linken 
Seite  derselben  Axe  das  Paar  -f*  P.  Es  wurde  gefunden 
die  Neigung  von  OP  :  -Poo  =  127^45',  OP+Poo 
=  106«25',  —P  :  —P  (an  der  Orthodiagonale)  99^, 
4-  P  :  -f  P  .  (an  derselben  Axe)  =  108<>40',  —  P  oo :  +  P  c» 
^  I2b^b(y  (in  der  Basis). 

Th.   H.  Rowney  (3)   analysirte   zwei   Proben   von     <»•«•*• 
Gagat  A,  B  und  eine  von  sehr  reiner  Steinkohle  (7,  einem 


(1).  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIX,   226*  —  Vgl.  Jahreeber.  f.  1857,  701. 
(3)  Rep.  Br.  Abboo.  1860,  Notioes  and  Abstraots  72. 
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Theile  einer  fossilen  Pflanze  (Fundorte  sind  nicht  angegeben) 
mit  folgenden  Resultaten  : 

G  H        N  B  u.  O  Asche  Sunnne  8pec.  Grew. 

A        78,60  6,21  1,27  11,17  2,76              100  1,2655 

B        80,05  7,21  1,44  10,50  0,80             100  1,1743 

C        82,70  5,42  1,77  8,57  1,54             100  1,2860, 

Sie  gaben 

ABC 

Coaks  41,19        27,88        71,65 

flüchtige  Bubstanz        58,81         72,62        28.85 

100,00       100,00       100,00. 

E.  B.  Andrews  (1)  bat  «die  Resultate  seiner  Unter- 
sucbungen  über  das  Vorkommen  und  die  geologischen 
Verhältnisse;  unter  denen  das  Steinöl  in  den  nordwestlichen 
Districten  von  Fennsylvanien^  den  südlichen  von  Ohio  bis 
in  den  Staat  Kentucky  auftritt,  mitgetheilt. 

Gegen  die  von  Delesse(2)  ausgesprochene  Behanp- 
"Ifchei""  tung,  dafs  Vieles  von  dem,  was  als  Pseudomorphose  aus- 
gegeben werde,  nur  als  Einschlufs  von  Mineralien  in  anderen 
Mineralien  zu  betrachten  sei,  wahrt  Blum  (3)  die  pseo- 
domorphe  Natur  der  von  Ihm  beschriebeneu  Vorkommnisse 
im  Allgemeinen,  speciell  aber  die  der  Pseudomorphosen  von 
Glimmer  nach  Andalusit»  indem  Er  sich  auf  Exemplare 
beruft,  welche  die  Form  des  Andalusits  scharf  bewahrt 
hätten  und  aus  einem  Aggregat  von  Glimmerblättchen 
beständen I  ohne  dafs  eine  Spur  von  Andalusitsubstanz 
dazwischen  bemerkbar  wäre,  demnach  von  einem  Einschlufs 
des  Glimmers  in  Andalusit  keine  Rede  sein  könne.  Aebn- 
lich  verhalte  es  sich  mit  den  Pseudomorphosen  von  Glimmer 
nach  Wernerit  und  von  demselben  nach  Pinit  Für  Epidot 
in  Granat- und  Werneritform  führt  Blum  Fälle  gänzlicher 
Umwandlung  dieser  Mineralien  in  jenes  an. 


Pacudo* 
morphoien 


(1)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXXII,  85.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1860,  798. 
->  (8)  Jahrb.  Min.  1861,  461;  ^Uchr.  f.  d.  ges.  Natorw.  XVm,a69. 
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p  Blum  (1)  gab  aach  eine  ZuBammenstellang  der  bis 

jetzt  bekannten^   in   der  Wetterau   vorkommenden  Psen-  * 
domorphosen. 

A.  Knop(2)  beschrieb  Paeudomorphosen  Yon  gediege- 
I  nem  Kupfer  nach  Eotkkupfererz  von  der  MatchlesB-Mine  im 

I  Damaraland,    S-W-Äfrika.      Dieselben    Pseudomorphosen 

stellte  er  anch  künstlich  (3)  mit  den  wesentlichen  Eigen- 
schaften der  natürlichen  durch  Einwirkung  von  verdünnter 
Schwefelsäure  auf  in  Gyps  eingebackene  Krystalle  des 
Bothkupfererzes  dar.  Auch  über  eine  octaedrische  Pseu- 
domorphose,  deren  Form  wahrscheinlich  dem  Kupferkies 
angehört  und  welche  im  Innern  aus  Kupferglanz  besteht^ 
macht  Knop  (4)  Mittheilungen. 

Wider  die  gegentheilige  Behauptung  V  o  1  k  s  m  a  n  n's  (5)  »»yt^^'- 
vertheidigt  Hessenberg  (6)  auf  Grrund  einer  Verglei- 
chung  des  Habitus  der  Haytorit-  und  Datolithkrjstalle 
und  auf  Grund  einer  Zusammenstellung  der  Messungen 
von  Phillips  und  Dufrßnoy  an  jenen^  so  wie  von 
Miller  und  Schröder  an  diesen  die  Ansicht,  dafs  der 
Haytorit  eine  Pseudomorphose  von  Kieselsubstanz  nach 
Datolith  sei. 

A.  Streng  (7)  hält  den  Protobastit  (8)  vom  Radau- ^J^J^^^J;^!* 
berge  und  von  der  Baste  am  Harz   für  eine,   durch  Aus- 
tausch von    Kalkerde  gegen  Magnesia  entstandene  Pseu- 
domorphose nach  Augit. 

Aus  der  gleichen  Art  des  Vorkommens  vom  Protoba-jJ^^^^Jl^^*; 
stit  mit  der  des  Bastits  (Schillerspaths) ,   der  gleichen  Art  r^«*»^"***- 
des  Verwachsenseins  beider  mit  der  Grundmasse  des  Ge- 


(1)  Jahresber.  d.  Wetterauer  GesellBcb.  f.  d.  ges.  Naturk.  zu  Hanau, 
Aug.  1858  bis  Aug.  1860,  15;  im  Ansz.  Jabrb.  Min.  1861,  486  u.  Zeitschr. 
f.  d.  ges.  Natorw.  XVII,  99.  —  (2)  Jabrb.  Min.  1861,  521,  528,  547.  — 
(3)  Jahrb.  Min.  1861,  548.  —  (4)  Jahrb.  Min.  1861,  524.  —  (5)  Vgl. 
Jahresber.  f.  1856,  841.  —  (6)  Abhandl.  d.  Senkenberg,  naturf.  Gesellsch. 
zu  Frankfurt  a.  M.  IV,  29.  —  (7)  Zeitschr.  d.  deutsch,  geol.  Gesellsch. 
Xm,  73.  —  (8)  Vgl.  diesen  Jahresber.  984. 


Plnltold 

naeh  Cor- 

dlerit. 
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Bteins,  worin  sie  vorkommeD  und  mit  Chromeisenstein, 
sowie  daraoB;  dafs  Protobastit  sehr  häufig  in  seinen  peri- 
pherischen Theilen  von  Bastit  umgeben  iat^  Bchliefst 
Streng,  dafs  letzterer  ein  Umwandlungsproduct  des 
ersteren  sei  und  dafs,  naeh  der  Zusammensetzung  beider 
zu  urtheilen,  der  Umwandlungsprocefs  nur  in  einer  Was- 
seraufnahme  bestehe. 

A.  Knop  (1)  hat  die  Pseudomorphosen  von  einer 
pinitoidischen  Substanz  (2)  nach  Cordierit;  welche  in  einem 
oligoklasführenden  Ganggranit  bei  Heidelberg  eingesprengt 
sind,  einer  chemischen  Untersuchung  unterworfen.  Nach- 
dem die  grüne,  theils  dichte,  theils  blätterig-krystallinische 
Masse  der  Pseudomorphosen  durch  Schlämmen  gereinigt 
und  nachträglich  mittelst  verdünnter  Salzsäure  und  Natron- 
lauge Yon  Eisenoxydhydrat,  den  Carbonaten,  der  Kalkerde, 
Magnesia  u.  s.  w.  und  von  Kieselsäure  befreit  worden  war, 
wurde  sie  mit  concentrirter  Schwefelsäure  aufgeschlossen, 
wobei  sie  sich  in  zersetzbaren  Pinitoid  (Ä)  und  unzeraetz- 
baren  Glimmer  (B)  zerlegte. 

SiO,    Al^Og      FeO            MnO    MgO    KO  NaO  Glühverl  •)  Summe 

A.  41,50     28,70      14,85             0,01      1,84    4,12  4,36  4,99  100,87 

B.  56,87     24,22        2,09  ••)      2,60     0,88  12,61  0,08  2,41  101,06. 

•)  Wasser  nnd  etwas  FlttoraUicium.  —  ^)  FetOa. 

Knop  knüpft  daran  Betrachtungen  über  die  Entstehung 
der  analysirten  Substanzen,  von  denen  die  erstere  in  ihrer 
Zusammensetzung  sehr  nahe  mit  dem  Iberit  übereinstimme, 
die  zweite  ein  sehr  kieselsäurereicher  Kaliglimmer  sei, 
aus  dem  Cordierit.  In  Beziehung  darauf  mufs  auf  die 
Abhandlung  selbst  verwiesen  werden. 
07p«iM«h  Senft   (3)  hat  Pseudomorphosen  einer  erdig-dichten 

Masse  nach  Bitterspathrhombocdcrn  (4)^  welche  in  einer  Lage 


(1)  Jahrb.  Min.  1861,  142;  Zeitechr.  f.  d.  ges.  Natarw.  XYII,  194. 
—  (8)  Vgl  Jahresber.  t  1859,  798.  —  (8)  Zeitsobr.  d.  deutsch.  geoL 
Gesellsch.  1861,  XIY,  165  tu  177.  —  (4)  Tgl.  B.  1000. 
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TOB  FaBergypB  des  Gypsstopkes  von  Kittelsthal  bei  Eise- 
nach  io  Thüringen  vorkommen^  anaijsirt  und  gefun- 
den :  Gyps  93^,  in  Salzsäure  unlösliche  Substanz  6,80. 
Letztere  aus  Glimmer  und  einer  schwarzbraunen  pulveri- 
gen Substanz  bestehend,  welche  durch  Glühen  heller  wurde 
und  an  Gewicht  verlor.  Eine  andere  Probe  dieser  Pseu- 
domorphosen,  einem  Schmiedefeuer  ausgesetzt^  schmolz  zu 
einer  äufserlich  durchsichtigen  und  glasigen,  innerlich 
weifsen  und  schwarz  wellig  gestreiften  Masse,  die  am 
Stahl  Funken  gab  und  auf  dem  Bruch  eine  gneusartige 
Structur  besafs.  Sie  enthielt,  nach  einer  in  Ramme  Is- 
berg's  Laboratorium  ausgeführten  Analyse  : 

SO,        CaO        FeO        Al^O,        SiOg        Bamme 

16,27       11,29         1,03         27,43        44,53         99,55. 

C.   Peters    (1)    macht   Mittheilungen   über   Umhül- ^j^Jjj»^** ^<* 
lungs-    und    Umwandlungspseudomorphodon    von    Dolomit  '^'iiX**' 
nach   Ealkspath,   welche   auf  den  Nord-Ungarischen   Erz-  ^T^dm 
gangen    auftreten.      Nach  Peters    (2)   ist  auch   sämmt-  mr^ü^ 
liehe  s.  g.  Eisenblüthe  der  Erzlagerstätten  von  Czalathna, 
Nagjäg,  Torotzko  u.  a.  O.  in  Ealkspath  übergegangen. 

Peters  beschreibt  auch  Pseudomorphosen  von  Braun- 
eisenstein nach  Quarz  (3)  aus  einem  quarzreichen  Porphyr 
von  Vöröspatak,  so  wie  solche  von  Weilsbleierz  nach 
Linarit  (4)  und  nach  Caledonit  (5),  von  Magneteisen  nach 
Eisenglanz  (6)  und  von  Brauneisenstein  nach  Schwefelkies  (7) 
von  B^zb&nya. 

Andrae  (8)    fand    die    bekannten    Pseudomorphosen    p-««^«- 
von  der  Gesteinsmasse,  in   welcher  sie  vorkommen,   nach 
Steinsalz  (9),  auch  im  Roth  bei  Oberweis  unweit  Bittburg. 


(1)  Jahrb.  Min.  1861,452.  — (2)  Jahrb.  Min.  1861,  446.  —  (8)  Jahrb. 
Min.  1861,  452.  —  (4)  Wien.  Acad.  Ber.  XUV,  2.  Abth.,  168.  — 
(5)  Wien.  Acad.  Ber.  XLIV,  2.  Abth.,  171.  —  (6)  Wien.  Acad.  Her. 
XLIV,  2.  Abth.,  119.  —  (7)  Wien.  Acad.  Ber.  XLIV,  2.  Abth.,  120.  — 
(8)  Verband!,  d.  natnrhist.  Vereins  der  preufe.  Rheinl.  u.  Westphalens 
18.  Jahrg.,  S.  73;  Jahrb.  Min.  1861,  573.  —  (9)  Vgl.  Jahreeber.  f.  1847 
n.  1848,  1294 ;  f.  1854,  887,  888. 
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PMiuio-  Ueber    das    Vorkommen    von   Psendomorphosen    von 

°*°LV.**"  Speckstein  nach  Quarz  in  Australien  gab  G.  Ulrich  (1) 
Nachricht. 

Bezüglich  des  Cerrantits  (Stibiconise)  nach  Antimon- 
glänz  vgl.  S.  981;  des  Oosits  und  des  Finita  nach  Cor- 
dierit  S.  1007  u.  1008,  des  umgewandelten  Leucits  S.   997. 


(1)  Berg-  n.  hfittenm.  Zeit  1861,  424. 
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Fournet(l)  hat  sioh  mit  Berufung  auf  einige  erläu-  ah»«««!. 
ternde  Beispiele  dahin  ausgesprochen,  dafs  in  den  Labora- 
torien durch  Experimente   gewonnene  Grundsätze  an  und 
für  sich  noch  nicht  hinreichende  Beweiskraft  zur  Erklärung 
geologischer  Thatsachen  hätten. 

Daubröe(2)  stellte  Versuche  über  die  Aufsaugungs- Jjj^'^*»^« 
fähigkeit  poröser  Gesteine  für  Wasser  während  eines  ^ 
Gegendruckes  von  Wasserdämpfen  an,  welche  die  bei  vul- 
kanischen Eruptionen  stattfindenden  Erscheinungen  der 
Lavaausbrüche  und  Dampfausströmungen  erklären  sollen. 
Er  zeigte,  dafs  eine  Platte  feinkörnigen  bunten  Sandsteins 
bei  geeigneter,  in  der  Abhandlung  ausführlich  beschriebener 
Vorrichtung,  bei  horizontaler  Lage  auf  ihrer  oberen  Fläche 
Wasser  aufzusaugen  und  auf  ihrer  unteren  (einen  mit 
Manometer  versehenen  Dampfraum  abschliefsenden)  trotz 
einer  entgegenwirkenden  Dampfspannung  von  1,9  Atmo- 
sphären wieder  abzugeben  vermochte.  Wie  das  Quecke 
Silber    im    Manometer    des    Apparates    durch    gespannt^^ 


(1)  Compt.  rend.  LIII,  82.   -   (2)  Bnll.  gM,  [2]  XVm,   198;  im 

Aq9s.  Jahrb.  Min.   1862,   98;    Verfaandl.  d.  natorliist  Vor.  d.  pienTB. 
Kheiol.  u.  Westphaleos,  18.  Jahrg.,  85. 

JahrMbeiieht  f.  Chem.  n.  •.  w.  f.  1861.  66 
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S^d^^" Dämpfe  gehoben  wird,  so  wird,  BcUiefst  Daobröe,  durch 
T«Stn:rdie  in  die  Tiefen  bis  zum   feuerflüsaigen  Inhalt  des  Pla- 
neten dringenden  und  hier  dampfförmig  werdenden  Wasser- 
massen auch  die  Lavasäule  bei  vulkanischen  Eruptioneo 
in  die  Höhe  geprefst. 

Deles8e(l)  machte  Untersuchungen  über  die  Was8e^ 
quantitäten^   welche   die  Gesteine   unter  verschiedenen  in 
der  Natur  erfüllten  Bedingungen    aufnehmen  können.    Er 
unterscheidet  das  ImbibitionsuxMser  j  welches  das   Gestein 
vollständig  sättigt  und  sich  da  findet,  wo  Gesteine   voll- 
kommen in  Wasser  eingetaucht  sind,   von  der  Oesteins- 
feuchtigkeü  (eau  de  carrüre),   die  nur  einen  aliquoten,  mit 
gröfserer   Kraft   zurückgehaltenen  Theil   von  jenem   aofl- 
macht  und  überall  im  Inneren  der  Gebirgsarten  angetroffen 
wird.    Bezüglich  der  einzelnen  Resultate   seiner  Versuche 
sowie  der  Betrachtungen,   welche  Del  esse  daran  knüpft, 
mufs  auf  die  Abhandlung  selbst  verwiesen  werden. 
Sr  w'iUSi         ^^  Zusammenhange  mit  diesen  Untersuchungen  prüfte 
jj;°pf^'';[„^  Del  esse    eine  Reihe  von   Mineralien  und  Gesteinen  auf 
*'und™"'"  ibr  Verhalten   zu  heifsem  Wasser,  gesättigten  und   über- 
hitzten Wasserdämpfen  bei  einem  Drucke  von  etwa  fünf 
Atmosphären.  Quarz,  Feuerstein,  Granat,  Epidot,  Disthen, 
Topas,   Smaragd  y    Orthoklas   und  Labradorit   blieben   bei 
Anwendung  von  Wasserdampf  unverändert,  während  Leucit 
seine   Durchsichtigkeit   verminderte.     Obsidiangläser  von 
geschmolzenem  Granit,   Diorit,  Porphyren  und  Melaphyr 
zeigten  in  Wasserdämpfen  von  300^  keine  Aenderung,  aber 
gewöhnliches  Glas   wurde    opak   und   weifs,    oberflächlich 
corrodirt  und  merklich    deformirt.    Ebenso   zeigten  Perl- 
und   Pechstein    unter    denselben    Einflüssen    wenn    auch 
nur  geringe  Zersetzungen ,   die  jedoch  bei  Granit  und  an- 
dreren Feldspathgesteinen  nicht  beobachtet  werden  konnten. 


(1)  Bull.   g^ol.  [2]   XIX,  64;  im  Anw.  IMp.  chim.  appliqu^  lüi 
107;  Jahrb.  Min.  1862,  605. 
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Wasserhaltige  Mineralien  verloren  in  überhitztem  Dampf , """ff,^]^ 
von  300^  ebensowenig  als  in  gesättigtem  von  155*^  ihren  DtopfMT^f 
Wassergehalt,  während  unter  denselben  Umständen  ge-  l^rS!" 
brannter  Kalk  und  hydraulische  Mörtel  kein  Wasser  auf- 
nahiiien.  Anhydrit  zeigte  sich  nach  vorhergegangener 
Behandlung  mit  Dämpfen  etwas  klüftig  und  enthielt  in 
den  Spalten  weifse  seidenglänzende  Fasern  von  Gyps,  von 
denen  jedoch  Delesse  vermnthet;  dafs  sie  sich  bei  der 
Abkühlung  des  Dampfkessels,  worin  die  Versuche  ange- 
stellt worden,  unter  120^  gebildet  haben  können,  weil  bei 
einem  anderen  Versuche  Anhydrit  weder  im  Dampf  noch 
im  Wasser  über  120®  die  Fähigkeit  zeigte,  Gyps  zu  bilden. 
Auch  auf  die  Auflöslichkeit  verschiedener  Mineralien  in 
überhitztem  Wasser  dehnte  Delesse,  erinnernd  an  ähn- 
liche Versuche  von  G.  Bischof  (1)  und  Gebr.  Rogers (2), 
seine  Forschungen  aus  und  zeigte  dafs  Bergkrystall  und 
viele  Silicate  mehr  oder  weniger  an  Gewicht  abnehmen, 
wenn  sie,  selbst  in  Stücken,  der  Einwirkung  überhitzten 
Wassers  ausgesetzt  werden.  Mit  Bücksicht  auf  die  so 
häufigen  Pseudomorphosen  des  Specksteins  nach  anderen 
Mineralien  hat  Delesse  Quarz,  Feuerstein,  Feldspath; 
Granat  IL  a.  Silicate  in  Magnesia  eingebettet  und  auf  solche 
während  längerer  Zeit  überhitzte  Wasserdämpfe  einwirken 
lassen.  Der  E£fect  war  jedoch  fast  null,  wie  auch  frühere 
Versuche,  bei  denen  Quarz  und  andere  Mineralien  in  einem 
mit  Magnesia  erfllllten  Tiegel  der  Temperatur  eines  Fayence- 
ofens ausgesetzt^  in  dem  angegebenen  Interesse  zu  einem 
negativen  Resultate  führten.  Schliefslich  stellt  Delesse 
noch  allgemeine  Betrachtungen  über  die  mit  der  Erkaltung 
des  Planeten  und  der  fortdauernden  Zersetzung  und 
Hydratisirung  der  Gesteine  in  Verbindung  stehenden  Ver- 
minderung (3)  der  auf  der  Oberfläche  der  Erde  vorbände- 


(1)  Lehrb.  d.  ehem.  n.  phjB.  Geol.  II,  978.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1847 
n.  1848,  1245.  —  (8)  Hierauf  besügliche  Ideen  hat  saerst  L.  Saemann 
(Bull.  g^oL  [2]  XVra,  822)  entwickoH;  vgl.  auch  Jahrb.  .Min,  1862,  94. 
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nen  Wassermenge  an,   bezüglich  deren  eben&Us   auf   die 
citirte  Abhandlung  hingewiesen  werden  mufs. 
M«temorpu.-         E.  Hitchcock(l)  hat  seine  Ansichten  über  die  Um- 
wandlung   von    Conglomeraten    in     die    metamorphischen 
Talk-  und  Glimmerschiefer  und  den  Gneus  von  Newport 
(Rhode  Island)   dargelegt.    Diesen  zufolge  soll  die  Meta- 
morphose theils  auf  mechanischen  Druck  zurückzuführen 
seiu;    welcher  die  ursprünglich   im  Gestein    eingebetteten 
Quarzgeschiebe    während    eines    gewissen   Zustandes   der 
Plasticität  gestreckt,  geplattet  und  mit  gelenkartigen  Kin- 
drücken   versehen  hätte;    theils  auf  chemische  Ursachen^ 
welche  das  Bindemittel  der  Conglomerate  in  die  glimmer- 
artigen  Mineralien   übergeführt   und   auch   im  Quarz   die 
Bildung  von  Silicaten  erzeugt  habe. 

In  einer  besonderen  Schrift  (2)  hat  Del  esse  die  Fort- 
setzung (3)  seiner  Studien  über  den  Metamorphismus  der 
Gesteine  gegeben.  Del  esse  fafst  alle  Erscheinungen  des 
Metamorphismus,  je  nachdem  sie  auf  kleine  Räume  be- 
schränkt sind  und  durch  locale  Ursachen  hervorgebracht 
werden,  oder  in  Folge  allgemein  verbreiteter  Ursachen 
auch  eine  allgemeinere  Verbreitung  haben  unter  den  bei- 
'  den  Kategorien  des  localen  und  allgemeinen  Metamorphis- 
mus zusammen.  Ueber  den  ersteren  ist  bereits  früher 
(Jahresber.  f.  1858,  751)  berichtet  worden.  Der  allgemeine 
Metamorphismus  ist  Gegenstand  der  citirten  Schrift,  ans 
welcher  wir,  wie  auch  aus  den  früheren  Abhandlungen, 
nur  die  allgemeinsten  Resultate  mittheilen  können. 

Der  allgemeine  Metamorphismus  ist  durch  die  krjstal- 
linische  Ausbildung  seiner  Producte  bezeichnet.    Der  Grad 


(1)  SilL  Am.  J.  [2]  XXXI,  372.  W.  B.  Bogers  entwickelt  (eben- 
daselbst 8.  440)  die  Gründe,  welche  gegen  Hitchcock's  Ansichten 
sprechen;  im  Ausz.  auch  in  Jahrb.  Min.  1862,  220.  —  (2)  fetudes  sor 
le  m^tamorphlsme  des  roches,  ouvrage  conronn^  par  racad^mie  des 
Sciences.  Paris  1861 ;  im  Aasz.  Bull.  g^ol.  [2]  XVIII,  541 ;  InsUt.  1861, 
276.  —  (8)  Vgl.  Jahresber.  f.  1857,  703  und  f.  1868,  761. 
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des  Krystallisnius  in  diesen  ist  ein  Mafs  fiir  die  Intensität 
jenes.  In  geschichteten  Gebirgsarten  entwickelten  sich 
unter  seinem  Einflufs  Mineralien,  welche  für  eruptive  Ge- 
steine characteristisch  sind,  wodurch  ein  Uebergang  beider 
Gesteinsgruppen  in  einander  bewirkt  wird.  Die  Ursachen 
des  Metamorphismus  sind  Molecularbewegungen  unter  dem 
Einflufs  von  Wärme,  Wasser  und  Druck.  Von  der  Ansicht 
ausgehend,  dafs  alle  Gesteine  unmittelbar  nach  ihrer  ersten 
Entstehung  den  Einwirkungen  des  Metamorphismus  unter- 
worfen seien,  bezieht  Del  esse  zunächst  seine  Studien  auf 
die  Mineralgemenge ,  welche  Erzlagerstätten  zusammen- 
setzen, dann  auf  die  eigentlichen  Gesteine,  und  zwar  sowohl 
auf  sedimentäre  unorganischen  und  organischen  Ursprungs, 
als  auch  auf  eruptive.  Bezüglich  der  Umwandlungen  der 
ersteren  auf  die  Abhandlung  verweisend,  heben  wir  betreffs 
der  letzteren  nur  hervor,  dafs  Del  esse  die  plutonischcn 
Gebirgsarten  nicht  als  Ursache,  sondern  als  eine  Wirkung 
des  allgemeinen  Metaraorphismus  betrachtet  und  die  Laven 
von  verschiedener  chemischer  Zusammensetzung  für  fähig 
hält,  unter  dem  Einflufs  desselben  in  correspondirende  plu- 
tonische  Gesteine  übergeführt  zu  werden. 

A.  Bryson(l)  stellte  vergleichende  Beobachtungen  o«tein.- 
tiber  die  mikroscopische  Structur  pyrogener  Gläser  (des 
Pechsteins  von  Arran,  Marekanits,  böhmischen  Obsidians 
und  langsam  erkalteter  Schlacken)  in  Bezug  auf  die  des 
Granits  an.  Er  hält  ihnen  gemäfs  eine  gewisse  sternför- 
mige Gruppirung  von  Bestaridtheilen  fiir  ein  entscheiden- 
des Merkmal  auf  feurigem  Wege  entstandener  und  ge- 
schmolzen gewesener  Gesteine.  Von  der  Structur  dieser 
zeigte  sich  die  des  Granits  wesentlich  verschieden.  Daraus 
und  weil  die  Gemengtheile  des  Orantta  Flüssigkeiten  mit 
einer  Luftblase,  die  beim  Erhitzen  auf  85<>  C.  (94<>  F.)  ver- 


(1)  Proo.  oi  the  royal  80c.  of  Edinburgh,  1860-61,  456;  Jahrb.  Min. 
1862,  370. 
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schwindet  und  bei  der  Abkühlung  auf29<>C.  (84*  F.)  unt« 
Aufwallen  wieder  erscheint,  einschliefsen,  schliefst  Bryson 
auf  eine  nicht  über  diesen  Temperaturen  auf  nassem  Wege 
vor  sich  gegangene  Bildung  des  Granits.  Wie  im  Granit 
so  fandBrjson  auch  in  den  hexagonalen  Pyramiden  des 
Quarzes  im  Phorpyhr  von  Dun  Dhu  in  Arran  mit  Flüssig- 
keit erfüllte  Bäume.  Der  bei  geringer  Temperaturerhöhung 
zerspringende  und  rissig  werdende  Schörl  aus  dem  Granit 
von  Aberdeen^  welcher  im  Quarz  des  Gesteines  Eindrücke 
hinterliefs;  ist  für  B  r  y  s  o  n  ein  Beweis,  da(s  jener  früher 
als  dieser  unter  anderen  Bedingungen  entstanden  sein 
mufste,  als  unter  welchen  der  Quarz  feurig-flüssig  war. 
Bezüglich  der  Erklärung  von  Hebungen  ganzer  Gebirgs- 
massen,  welche  durch  die  ErystalHsation  des  Quarzes  be- 
dingt sein  sollen^  vgl,  die  Abhandlung. 
Mikroteo.  H.  C.  S  o  r  b  y  (1)  hat  »ich  nochmals  (2)  über  die  Wichtig- 

wi^'rtw'  "^^'^  ^^^  mikroscopischen  Untersuchungen  von  Gebirgsarten 
ausgesprochen  und  einige  allgemeinere  Resultate  seiner  Stu- 
dien über  die  Structur  von  Kalksteinen;  Schiefem,  metamor- 
phischeu;  neueren  vulkanischen  und  von  plutonischen  Ge- 
steinen, namentlich  über  die  des  Granits  mitgetheilt«  lo 
Beziehung  auf  letzteren  hebt  Er  hervor ,  dafs  man  in  ihm 
bei  starker  Vergröfserung  seiner 'Schliffe  eine  ungeheure 
Anzahl  mit  Wasser  und  Salzlösungen  erAillter  Poren,  ähn- 
lich denen;  die  man  im  Quarz  kennt;  entdecke,  und  man 
daher  annehmen  müsse,  dafs  der  Granit  das  Product  vei^ 
einigter  Thätigkeit  von  Wasser  und  Hitze  sei. 
oranit-  Bunscu  (3)    hat   sich   gegen  die    antiplutonistische 

Beweiskraft  des  Fuchs'schen  Satzes  (4)  von  der  aus  den 
Schmelzpunkten  der  Gemengtheile  des  Granites  abgeleite- 

(1)  Jahrb.  Min.  1861,  769;  Bull.  g^ol.  [2]  XVII,  671.  —  (2)  VgL 
Jahresber.  f.  1858,  674.  —  (8)  Zeitsohr.  d.  dentsoh.  geol.  QeseHsoh. 
XIII,  61;  Jahrb.  Min.  1861,  856;  Zeitaohr.  f.  d.  ges.  Natorw.  XVIU,  165; 
Qoarterly  Jonrn.  of  the  geolog.Soc.  1862,  XVIII,  11.  —  (4)  Mflnohener 
g«l.  Ans.  1838,  Nr.  26-80;  Fuchs  gesanunelto  8chrift«n  1856,  202; 
TgL  auch  Jabresber.  f.  1847-48,  1264. 
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ten  ErBtarrungBfolge  dieser  erkULrt;  er  erinnert  daran,  dafs  ^üAuni. 
die  Temperatur,  bei  welcher  ein  Körper  ftLr  sieb  erstarrt, 
niemals  diejenige  ist,  bei  welcher  er  aus  seinen  Lösungen 
in  anderen  Körpern  fest  wird,  und  dafs  der  Erstarrungs- 
punkt wesentlich  mit  durch  das  relative  Mischungsverhält- 
niis  sich  gelöst  haltender  Substanzen  bedingt  wird.  Nicht 
daran  zweifelnd,  dafs  das,  was  fllr  Schmelzungen  bei  nie- 
deren Temperaturen  gilt,  auch  für  solche  bei  höheren  gültig 
sei,  weist  Bunsen  auf  Erscheinungen  hin,  welche  beim 
Schmelzen  und  Erstarren  einer  Mißchung  von  Eis  und 
krystallisirtem  Chlorcalcium  beobachtet  werden  können  : 
dafs  mit  reUtiv  wachsender  Menge  von  Chlorcalcium  der 
Erstarrungspunkt  der  Lösung  in  Wasser  beliebig  tief  und 
fast  um  100^  unter  den  Erstarrungspunkt  des  krjstailisirten 
Chlorcalciums  {-j-  26^)  erniedrigt  werden  kann,  und  dafs, 
je  nach  der  Ooncentration  der  Lösung ,  entweder  zuerst 
das  Salz  und  dann  das  Wasser,  oder  zuerst  Wasser  und 
dann  -  das  Salz  krystallisirt  erhalten  werden  kann.  So 
wenig  daher  aus  einer  Chlorcalciumlösung  das  Wasser  bei 
seinem  Schmelzpunkt  von  0^  und  das  wasserhaltige  Chlor- 
calcium bei  -f-  26^,  so  wenig  ferner  das  Chlorcalcium  immer 
vor  dem  Wasser  erstarre,  ebensowenig  sei  die  Voraus- 
setzung zulässig,  dafs  Quarz  und  Feldspath  aus  der  feuer- 
flüssigen Lösung  bei  ihren  respectiven  Schmelzpunkten 
fest  werden  müfsten.  In  Uebereinstimmung  damit  beob- 
achte man,  dafs  in  dem  feldspathreichen  Schrifigranit  der 
Quarz  vor  dem  Feldspath,  in  anderen  Graniten  gleich" 
zeäig  mit  demselben  und  wieder  in  anderen  nach  dem- 
selben ausgeschieden  worden  sei.  Anknüpfend  an  die 
Untersuchungen  H.  Bose's(l)  über  die  verschiedenen  Zu- 
stünde der  Kieselsäure  meint  Bunsen,  dafs  wenn  auch 
die  Kieselsäure  nicht  einmal  weit  von  ihrem  Schmelz- 
punkte in  die  amorphe  lösliche  Modification  von  dem  spec. 


(1)  VgL  Jahreiber.  f.  1869,  148,  aaoh  826. 


cation. 
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Oew.  2^    übergehe y    sie,    wenn    ne    wät    anter    ihrem 
Schmelzpunkte  sich  auB   mer  feuerflüflBigen  LöBung  aus- 
gcheidO;   als  Quarz  mit  dem  speo.  Gew.  2,6  aller  Voraus- 
sicht nach  zur  Ausbildung  gelange. 
Penoudifl.  Zu  ähnlichen  Ansichten,  wie  Bunsen   bezüglich  der 

Beziehungen  zwischen  Erstarrungstemperatnren  und   dem 
Grad  der  krjstallinischen  Ausbildung  Gesteine  zusammen- 
setzender Mineralkörper,  ist  auch  Fournet(l)  g'elangt 
Sich  stützend  auf  den  Umstand,  da&  der  höchst  schwer 
schmelzbare  Leucit  häufig  leicht  schmelzbaren  Aag^it  wie 
auch  Lavamasse  umschliefst,  femer  auf  vergleichende  Ana- 
lysen von  Vauquelin,  denen  zufolge  der  Leucit  bis  auf 
einen  gewissen  Eisengehalt  dieselbe  Zusammensetzung'  wie 
das  umgebende  Gestein  habe ;  und  darauf,  dafs  der  Lencit 
als  ein  basisches  Kalisilicat  eine  leicht   schmelzbare  Com- 
Position  besitze,  sohHefst  Er,  dafs  es  wesentlich  der  krystal- 
Uniscke   Zustand   sei ,    welcher    die   Schwersohmelzbarkeit 
dieses   Minerales    bedinge.    Diese  Ansicht  unterstützt  Er 
ferner  durch  AuflUhrung  andern*  beweisender  Erscheinun- 
gen, wie  Er  sie  an  Schlacken  schwedischer  Schmelzhiitten 
beobachtet    habe.     Diese  Schlacken   zu  Backsteinen    ge- 
formt konnten,  sofern  sie  steinig  und  krystallinisch-fiwerig 
waren,  zur  Auskleidung  von  Hochöfen   verwandt  werden 
und  bis  18  Campagnen,  jede  von  20  Wochen,   aushalten. 
Fournet  erinnert  ferner  an  das  Verhalten  des  s.  g.  lUau- 
mur'schen  Porcellans,  welches  unter  vielen  anderen  vei^ 
änderten  Eigenschaften  auch   die  angenommen   habe,   bei 
viel  höherer  Temperatur,  als  das  Glas,   aus  dem  es  berei- 
tet worden,  ohne  vorhergegangene  Erweichung  zu  schmel* 
zen.    Der  höhere  Schmelzpunkt  krystallisirter  Körper  im 
Vergleich  zu  ihren  amorphen  Modificationen  scheine  in  der 
gröfseren  Dichte  begründet  zu  liegen,  welche  diese  beim 


(1)  Comptrend.LUI,  179;  Inatit.  1861»  282;  Jahrb.  Min.  18«2,  102. 
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Uebergang  in  jene  annehmen.  In  Folge  dessen  aber 
müsse  man  für  jeden  schmelzbaren  Körper  je  nach  seinem 
amorphen  oder  krystallinischen  Zustande  auch  zwei  Schmelz- 
und  Erstarrungspunkte  annehmen.  Die  amorphe  Erstar- 
rung eines  Körpers  bezeichnet  Fournet  einfach  als 
SoUdißoatian ,  dagegen  die  krystallinische  desselben  Kör* 
pers  als  Persolidificaiion,  Die  geologische  Nutzanwendung 
dieser  Verhältnisse,  bezüglich  des  primitiven  Zustandes 
platonischer  Gesteine  ist  in  der  Betrachtung  begründet, 
dalsy  wenn  man  sich  z.  B.  zwei  verschiedene  Mineralkör- 
per miteinander  im  verschmolzenen  Zustande  vorstellt,  die- 
selben  bei  einer  zwischen  der  amorphen  Erstarrung  des 
Gemenges  npd  der  krystallinischen  des  leichter  schmela- 
baren  Minerals  liegenden  Temperatur  gleichzeitig  zur  krj^ 
stallinischen  Ausscheidung  gelangen,  und  sich  in*  und  um-, 
wie  nebeneinander  ausbilden  können. 

Ueber  die  Einwirkung  lang   andauernder  Hitze  auf  EmwirkiuiK 
verschiedene  Gesteine.  Mineralien  und  einze'^^  ^^talle  bat    o««t«i»« 

*  u.  •.  w. 

W.  V.  Harcourt(l)  zum  Zweck  der  Beleuchtung  geo- 
logischer Erscheinungen  Versuche  und  Betrachtungen  au« 
gestellt,  bezüglich  deren  auf  die  Abhandlung  verwiesen 
werden  mufs. 

Ueber  eine  eigenthümliche  Art  der  Ausfüllung  von  ^^f^^. 
Blasenräumen  im  s.  g.  Amygdalophyr  (2)  von  Weissig 
in  Sachsen,  bei  welcher  sich  zuerst  eine  mit  horizontaler 
Oberfläche  versehene  Quantität  Kieselsäure  absetzte,  spä^ 
ter  aber  die  noch  freien  Theile  der  Wände  des  Blasen- 
ranmes  von  einer  dünnen,  sehr  porösen,  z.  Th.  pulverigen 
Modification  der  Kieselsäure  inkrustirt  wurden,  innerhalb 
welcher  sich  wiederum  ein  später  oft  beweglich  werdender 
Kern  von  Quarzbildete,  hatBlum  (3)  Mittheiluugen  gemacht 


(l)  Bep.  Br.  Absoo.  1860»  176.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  IS&S, 
897.  —  (8)  N.  Jahrb.  Pharm.  1861,  855.  Blum  bemerkt,  da£i  manche 
Blaaeniftame  des  Amygdalopfajqrs  auch  ans  Laumontit  gebildeten  Feldspath 
enthalten. 
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Breitbaupt(l)  bemerk  t^  dafs  mehrere  natronhaliige 
Mineralien^  wie  Mikroklin,  Sodalith,  Davyn  (2),  Nephelin, 
und  aufserdem  Magnesiaglimmer;  Wöfalerit  und  ihm  nahe 
stehende  Mineralien;  Magneteisenstein  und  Schwefelkies  sa 
Ditro  in  Siebenbürgen  (hier  einen  mächtigen  Gang  im 
Oranit  bildend) ,  zu  Brevig  in  Norwegen ,  zu  Miask  in 
Sibirien  (am  nordöstlichen  Ufer  des  Ilmensees),  in  West- 
Grönland;  am  Mte.  Somma  bei  Neapel  (hier  in  Drusen  des 
Tuffes)  und  auf  der  Insel  Sedlowatoi  im  weifsen  Meere, 
zum  Theil  oder  insgesammt  eine  auffallende  Constanz  des 
Zusammenvorkommens  wahrnehmen  lassen  (3). 
BUAnfTOB         F.  Senft(4)  hat  während  einer  längeren  Reihe  von 

Kalk-  «b4  , 

AmcoBtt-  Jahren  umfassende  Beobachtungen  über  Sinterbildangen 
des  Ealkspaths  und  Arragonits  in  der  Umgebung  Eisenachs 
angestellt.  Wir  geben  aus  der  mit  vielen  und  instructiven 
Beispielen  ausgestatteten  Abhandlung  nur  die  allgemeine- 
ren Resultate;  indem  wir  in  Beziehung  auf  jene,  wie  auch 
auf  die  Ansichten  Senft's  über  Kalktuffbildung  (5),  auf 
diese  verweisen  müssen.  Die  Abscheidung  des  kohiens. 
Kalks  aus  Gewässern  ^  welche  im  Gestein  niedergehen, 
fand  nur  da  statt,  wo  die  Oberfläche  von  Kalkbergen 
(Muschelkalk)  mit  Vegetation  bedeckt  war;  die  Quantität 
des  ausgeschiedenen  kohiens.  Kalks  wächst  mit  der  Nei- 
gung der  Absonderungsflächen  des  Gesteins  gegen  den 
Horizont  und  ist  femer  abhängig  von  der  Menge  und 
Dichtigkeit  der  Lösung,  welche  ins  Gestein  tritt.    Kalk- 


(1)  Berg-  n.  hfltteniii.  Zeit  1861,  298.  —  (S)  Vgl.  Canorimt  S.  1016. 
—  (8)  Dieser  Combinatiion  toh  Mineralien  scheint  aaoh  Blam*s  Foyeit 
(Tgl.  diesen)  nahe  zu  stehen.  Das  Gestein  von  Ditro  nennt  Hai- 
dinger Hanynfels  (ygl.  diesen  Jahresber.  8.  1016).  Cotta  h&lt  es 
(berg-  u.  hfittenm.  Zeit.  1868,  78;  auoh  Jahrb.  Min.  1862,  491) 
fttr  Miasoit,  wofOr  auoh  das  neuerlich  in  Handstücken  anfgeftindene 
Vorkommen  Ton  Zirkon  und  Pjrochlor  spreche.  —  (4)  Zeitsohr.  d. 
deutsch,  .geolog.  Gesellsch.  Xm,  268.  —  (5)  Der  die  Kalktoffbildung 
betralfonde  TheÜ  der  Abhandlung  findet  sich  ansaugsweiBe  auch  in 
ZeiUchr.  f.  d.  ges.  Naturw.  XIX,  267. 
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Späth  bildet  sich  als  Sinter  in  dem  Mafte  im  Gestein  aus, 
als  die  Absatzstellen  freier  mit  der  Atmosphäre  communi- 
ciren  und  durch  raschere  Verdunstung  und  Temperatur- 
wechsel Gelegenheit  zu  rascherer  Ausscheidung  des  koh- 
lens.  Kalks  gaben^  oder  auch  an  solchen  Oertern^  in  welche 
bei  festerem  Abschlufs  gegen  die  Atmosphäre  concentrir- 
tere  Kalklösungen  gelangen.  Arragonitsinter  bildet  sich 
dagegen  nur  an  solchen  Oertern  ans,  welche  weniger  dem 
Luft-  und  Temperaturwechsel  ausgesetzt  sind  und  welche 
zu  der  Voraussetzung  berechtigen,  dafs  die  Kalklösung 
von  geringer  Dichtigkeit  in  ihnen  anlangte. 

C,  F.  Peter  s  (1)  glaubt,  dafs  das  Zusammen  vorkommen  ^äJ^S 
von  Malachit  und  Limonit  in  gewissen  kugel-,  trauben-  und 
stalaktitenfbrmigen,  radialstrahligen  und  concentrisch-schali- 
gen  Aggregaten  von  gelblich-graugrüner  Farbe  und  im 
Innern  von  Seidenglanz,  welche  auf  Kupferlasur-Zapfen 
der  Gruben  Benjamin  und  Maria- Anna  zu  Moldava  im 
Banat  breit  aufsitzen,  in  der  Weise  zu  erklären  sei,  dafs 
es  ein  nicht  existenzfähiges,  der  Kupferlasur  analog  zusam-* 
mengesetztes  gewässertes,  basisch-kohlensaures  Eisenoxjdul 
gäbe,  welches  mit  Kupferlasur  isomorph  znsammenkrjstalli- 
sire  und  sich  später  in  Malachit  und  Eisenoxydhydrat  zerlege. 

Volger  (2)  hat  seine  Ansichten  über  die  Bildungs- "'^J^ 
weise  der  Manganerze,  so  wie  über  deren  Lagerungsver- 
hältnisse  auf   dem   Stringocephalenkalk   des   Rhein-    und 
Lahngebietes  dargelegt 

üeber  das  Vorkommen  und  die  Bildung  von  Kupfer-""*?^ 
erzen  auf  den  Lagerstätten  von  Klein-Namaqualand  und 
Damaraland  im  südwestlichen  Afrika,  sowie  über  die  Be- 
ziehungen der  auf  jenen  Lagerstätten  vorkommenden 
Mineralien  zum  Nebengestein,  hat  A.  Knop  (ä)  Mitthei- 
lungen gemacht. 


(1)  Jahrb.  Min.  1861,  278;  Zeitsohr.  f.  d.  ges.  Naturw.  XVII,  472. 
--  (2)  Jahrb.  Min.  1861,  386  aus  YerbandL  d.  dentsob.  HoobsüfU  1860| 
86.  —  (3)  Jahrb.  Min.  1861,  613. 
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ee.tei.«.  j^  Roth  hat  unter   dem  Titel  :  die  Gesteinsaoalysen 

Aiig«iD«iii«>.  in  tabellarischer  Uebersicht  und  mit  kritischen  Erläaterun- 
gen  (1),  eine  nach  chemischen  und   mineralogischen  Prin- 
cipien   geordnete  Zusammenstellung   der  in   neuerer    Zeit 
und   nach    zuverlässigeren  Methoden  gelieferten  AnaljBen 
der  gemengten  Gesteine  mit  Ausnahme   der  eigentlich    sedi- 
mentären  gegeben.      Während   die   erste  Abtheilung    des 
Werkes   sich   wesentlich    mit    den    Berechnungsmethoden 
analytischer  Resultate  und  den  Ansichten  über  Association 
der   Mineralien  in  Gesteinen   und   Bildung  derselben    be- 
schäftigt; ist  der  zweite  Theil  wesentlich  als  ein  Repertorium 
der  Gesteinsanalysen  aufzufassen,  welches  einen  bequemen 
Ueberblick  über  das  auf  dem  Gebiete  des  chemischen  Theils 
der  Petrographie  bisher  Geleistete  bietet  und   gleichzeitig 
in  seinen  Lücken  das  noch  zu  Leistende  andeutet.     Die  in 
dieser  Abtheilung  befindlichen,  von  Bunsen,  Rammelst 
berg;  G.  Rose  und   G.  Werther   gemachten  Mitthei- 
lungen bisher  noch  nicht  voröfFentlichter  Gesteinsanaljsen 
sind   am   geeigneten  Orte  in  diesem  Jahresbericht   aufge- 
nommen worden. 

Ueber  die  Unzulässigkeit  der  chemischen  Untersuchung 
gemengter  Gesteine  hat  G.  Suckow  (2)  seine  Ansichten 
ausgesprochen.  ^ 
Tr«chyt^dei  G.  vom  Rath  hat  in  einer  Abhandlung  (3)  die  grofse 
gebirg«..  2ahl  von  leicht  unterscheidbaren  Trachytvarietäten  des 
Siebengebirges  in  drei  auf  ihre  Verbreitungsgebiete  und 
damit  zusammenhängend  anf  die  Natur  ihrer  feldspathigen 
Einsprenglinge  gestützte  Gruppen  gebracht.  Diese  ent- 
sprechen dreien  von  den  vier  Gruppen  trachytischer  Ge- 
steine,  welche   von  G.  Rose  aufgestellt  und  von   AI.  v. 


(1)  Berlin  1861»  Verlag  von  WUb.  Hertz.  —  (2)  Zeitschr.  f.  d.  ges. 
Natarw.  XVIU,  27.  -^  (8)  Ein  Beitrag  zur  Kenntnifs  der  Traebyte  des 
Biebengebirges,  Bonn  1861,  dazu  bestimmt,  in  der  neuen  Ausgabe  des 
Werkes  „über  das  Siebengebirge**  von  v.  De  eben  aufgenommea  zu 
werden;  Jabrb.  Min.  1861,  860. 
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Humboldt  im   Cosmos  (1)  aufgenommen   worden    sindi  ^^=]^J*" 
Sie  sind  1)  der  nur  in  Form  zerstreuter  Blöcke  oder  als    «•"'««• 
Geschiebe    und     GeröUe    in    Conglomeraten    auftretende 
Trachyt  von  der  Rosenau,  aus  dessen  homogener  Grqnd- 
masae  nur  Krjstalle  von  Feldepath^   keine  von  Oligoklas  i 

hervortreten   und   welcher    (nach    einer   Analyse    von   G.  *^ 

Bischof)  (2)  78,9  pC.  Kieselsäure  enthält.  2)  Aer  an-  '^  ^ 
stehende  Trachyt  des  Drachenfelses  mit  Feldspath-  und 
OligoklaseinsprenglingeHy  im  Mittel  (von  fiinf  Analysen  von 
G.  Bischof  (3),  Rammeisberg  (4),  Rothe  und 
Abich  (ö)y  66  pC.  Kieselsäure  enthaltend)  und  3)  der 
ebenfalls  anstehende  Trachyt  der  Wolkenburg  mit  Ein* 
Sprengungen  von  OHgoklas  und  keinen  solchen  von  Feld- 
spath,  und  einem  Mittel  (aus  2  Analysen  von  G.  B  i  s  c  h  o  f  (6) 
und  Rammel8berg(7))  von  60,8  pC.  Kieselsäure.  Diesen; 
Anordnung  nach  dem  Kieselsäuregehalt  gemäfs  stellt  sich 
merkwürdigerweise  auch  das  relative  Alter  der  Gesteine 
jener  drei  Gruppen  heraus,  indem  die  ältesten  der  ersten 
Gruppe  am  reichsten  und  die  nacheinander  folgepd  jün- 
geren der  anderen  Gruppen  ärmer  an  Kieseleäure  sind.  In 
Bezug  auf  Begründung  des  relativen  Alters,  auf  Verbrer- 
tungsgebi^te  und  Interpretation  der  bekannten  Analysen 
der  betreffenden  Gesteine,  sowie  bezüglich  der  Characte- 
ristik  der  Gesteiusvarietäten,  ihrer  wesentlichen  und  acces- 
Borischen   Gemengtheile   mufs    auf  die  Abhandlung  selbst  ^^ 

verwiesen  werden. 

Homblendführender  Trachyt  vom  Stenzelberge,  der  . 
Gruppe  der  Wolkenburger  Gesteine  des  Siebengebirges.  •» 
angehörend,    wurde   von   Rammeisberg  (8)   analysirt;  '^ 


(1)  Bd.  IV,  S.  468.  —  (2)  Vgl.  Lehrb.  ehem.  GeoL  H,  2187.  — 
(3)  Vgl.  Jahresber.  f.  1852,  947,  Anal.  2,  8,  4.  —  (4)  Jabreeber.  f.  1869, 
Anal.  IIa.  —  (5)  vulk.  Bild.  S.  29.  —  (6)  Jahresber.  f.  1852,  947,  Anal,  öl 
—  (7)  Vgl.  die  auf  8.  1054  gegebene  Analyge  {A  +  B).  —  (8)  Briefliche 
Mittheilnng  an  G.  vom  Rath,  aus  dessen  Beitrag  zur  Kenntnifs  der 
Tracbyte  des  Siebengebirges  S.  27.    Auch  in  J.  Rotb^s  Gesteinsanaljeen 
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Durch  Digestion  mit  gleichen  Theilen  concentrirter  Salz- 
säure und  Wasser  zerfiel  er  in  13,97  pC.  zersetzbare  (A) 
und  86,03  pC.  unzersetzbare  (B)  Bestandtheile  : 
8iO,     A],0,  FesO,  FeO    CaO  MgO    EO,  NaO     GHihyerl.       Summe 
A  4,64      1,41    5,66      —      1,09    0,2«         0,24  1,26  14^7 

B  64,68     12,18      —     4,08    4,04     1,37    4,62  6,19  —  86,01 

(Ä+ B)    69,22     18,69    6,66    4,08    6,18     1,66    4,64  6,81        1,26  •)         100,^ 
♦)  Waiittr. 

{^^'.  J.  Both(l)   theilt   folgende    Analysen   von   Sanidin- 

Trachyt  mit  : 

A  Graue  TraohytlaTa  mit  Einsprenglingen  glasigen  Feldspaths  rom 
Honte  nuoTo.  B  etwas  poröse,  grane,  feinkörnige  Lara  mit  wenigen 
Einsprengungen  glasigen  Feldspaths  von  der  Montagnella  des  Monte 
naoTO ,  C  verwitterter  Sanidin-Traohyt  von  der  Solfatara  bei  PnsKoofi» 
lencht  nnd  von  freier  BO,  sauer ;  mit  Resten  von  FeldspathkrystalJen,  an- 
hangendem Voltait  und  kleinen  Bchwefelkieskrystallen.  Im  Wasser  löslich  «, 
unlöslich  fr.  D  Schwarae,  obsidianartige  Masse  von  Soccavo,  mit  braamen 
eotglasten  Kugeln  ron  radialstrahligem  Gefnge.  A,  B  und  C  Ton  Bam- 
melsberg, D  yon  W  er  t  h  e  r  analy sirt  E  Sanidin-Trachjt  (2)  ( Sanidinik, 
Blum)  :  weifs,  grobkörnig,  fast  ganz  aus  Orthoklastafelu  bestehend, 
mit  einaelnen  Kristallen  von  Magneteisenstein,  Sphen,  Augit  und  Glim- 
mer, Ton  Aisberg  bei  Bieberstein  in  der  Rhön.  F  8anidin-Tracb7t 
Tom  Vulkan  Paoaya  (Quatemala)  aus  6800  Fofa  Höhe,  unterhalb  des 
Asohenkogels  anstehend.  Vorwaltend  aus  glasheilem  Orthoklas  in  einer 
dichten  graubraunen  G-rundmasse  mit  etwas  Augit  und  Magneteiaen 
bestehend.    E  und  F  von  Bunsen  analysirt  : 


SiO, 

AUOa 

Fe,03 

GaO 

MgO 

KO    NaO    HO    Gl 

80,     Summe 

A 

69,47 

17,24 

4,88 

8,10 

0,99 

8,01     6,17    1,07  1,08 

—     101,41 

B 

69,80 

17,00 

4,46 

1,27 

0,40 

7,97    9,76    0,60     — 

—     100,66 

C 

a     — 

[),69 

Spur 

0,16 

0,88        4,20    - 

4,47     10.26, 
-       88,41  IP^- 

h    81,40 

1,81 

1,89 

— 

0,41 

2,78    0,62      -      - 

D 

60,27 

19,88 

4,68 

1,60 

0,19 

8,86    6,68     —     — 

—     100,91 

E 

68,40 

20,20 

-') 

1,66 

0,88 

8,54    8,89,0,86    - 

—     101,82 

F 

69,68 

19,89 

-•) 

6,96 

8,04 

4,81    0,66   0,66    — 

—     102,70. 

1)  8,8»  FeO.  —  »)  7,68  PeO. 

SST^to  ^'  Schiel  (3)  fand  in  zerfallenem  Trachyt,  der  die 

TiMhTt.    Ebenen  des  Sacramento  am  Fufse  der  Sierra  Nevada  auf 

8.  82  u.  88  unter  „Amphibol-Andesit«  Nr.  2  auiji^ftthrt.  Roth  unter- 
soheidet  (im  angef.  Werke  8.  46)  das  Gemenge  vonOligoklas  +  Horn- 
blende als  Amphibol-Andesit  von  Oligoklas  +  Angit,  dem  Pyroxen-Andesit 
—  (1)  Gesteinsanalysen  (s.  8.  1062),  18  u.  19.  —  (2)  Gesteinsanaljsen, 
Nachtrag  8.  67,  Nr.  82  u.  ZZ.  —  (8)  Sül.  Am.  J.  [2]  XXXI,  868. 
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mehrere  Meilen  weit  bedeckt  und  eine  reiche  Vegetation 

ernährt,  0,26  pC.  Phosphorsäure. 

Wie  Ramm olBberg  (1)  mittheilt;   fand   Fröhlich 

im  Phonolith  von  Kostenblatt  im  böhmischen  Mittelgebirge 

die  Znaammenaetsong  A    Derselbe  (2)    theilt  auch  eine 

Analyse  Ptttzer's  B  von  einem  schon  früher  von  Prett- 

ner  (3)    untersachten  Phonolith    des   Schlofsbergea    bei 

Teplitz   mit.    a  ganzes   Gestein ,   b  in   Säuren   lösliches^ 

30,49  pC,  c  darin  Unlösliches,  69,66  pC. 

BiO,  AlfO,  Fe,OaFeO  MnO  CaO  MgO  KO  NaO    HO  Samme 

A            68,06  16,18     8,87     —  0,18  6,89  0,67  6,29  6,64    8,67  100,24 

{a       67,60  18,01     6,26    —       —  6,01  0,17  4,68  6,68     2,78  100,04- 

6        40,12  21,90        6,67  0,60  9,26  0,64  2,41  8,06  12,02  100,67 

c        64,74  18,66     4,12     —  —  1,48  —  6,64  6,44    —  99,92. 

Aus  dem  gepulverten  Gestein  A  war  Magneteisenstein 
mit  dem  Magnet  ausziehbar. 

F.  Sandberger(4)  veröBfentlicht  gelegentlich  seiner  rorphrn 
geologischen  Beschreibung  der  Gegend  von  Baden  Analy- 
sen verschiedener  Porphyre,  welche  von  H.  Risse  und 
Dr.  Nefsler  in  Carlsruhe  ausgeführt  wurden.  Diese 
Porphyre,  welche  im  Bothliegenden  auftreten^  bilden  nach 
ihrem  relativen  Alter  und  nach  ihrer  Zusammensetzung 
zwei  Gruppen,  von  denen  die  ältere,  welche  das  Material 
zur  Bildung  von  Porpbyrbreccien  und  Conglomeraten  des 
Bothliegenden  geliefert  hat,  als  die  des  Quarzporphyrs,  die 
jüngere  dagegen,  welche  keine  Gerolle  in  den  Gesteinen 
jener  Formation  bildete,  wegen  des  häufigen  Aufitretens 
von  Pinit  als  die  des  Pinitporphyrs  bezeichnet  wird.  Die 
filtere,  mit  dem  Verhältnifs  von  alkaliführendem  Silicat 
zum  Quarz  =  1:1,  wird  repräsentirt  durch  ein  violettes, 
beim  Verwittern  gelb  werdendes  Gestein,  welches  zahl- 
reiche Quarzkrystalle  und  z.  Th.  zu  Pinitoid  umgewandelte, 


(1)  J.  Both's  Gefteinsanalysen,  S.  28,  Nr.  18.  —  (2)  Ebendaselbst 
8.22  11.24,  Nr.  9  b.  —  (8)  Vgl.  Rsmmelsberg*»  Handw.  d.  Min.,  SnppLÜ« 
112.  —  (4)  Beitrage  siir  Btatiatik  der  inneren  Verwaltong  dea  GroXa- 
henogthoma  Baden,  11.  Heft,  26,  82  n.  86. 
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^wSSr  ^^^^  ^^^  Carlsbader  Gesetz  gebildete  Zwillinge  Fon  Feld- 
spath  emachliefst  (-4).  Der  Pinitporphyr  {B  und  C)  ist 
gewöhnlich  blafsviolett;  bisweilen  weifs  oder  grünlich  ge- 
fleckt ^  in  der  Omndmasse  dicht,  zwischen  Feldstein  und 
Thonstein  stehend  und  enthält  Einsprengliage  von  Quarz 
in  der  Form  ±_  B  mit  sehr  schwach  entwickelten  Prismeo- 
flächen,  ferner  von  blafsröthlichen,  häufig  ganz  zersetzten 
Feldspathkrjstallen  und  von  rothbraunem,  lang  säulenför- 
migem Pinit  von  der  Combination  c»  P  .  oo  I^  .  0  P  und 
selten  oo  P  oo,  oder  auch  von  gleich  gestaltetem ,  weifsem 
Oosit.  Letzterer  findet  sich  öfters  auch  in  Feldspathkrv- 
stallen  eingewachsen.  In  diesem  Pinitporphyr  ist  das 
Verhältnifs  der  alkalihaltigen  Silicate  zum  Quarz  =2:1. 
Die  Grundmasse  schmilzt  an  den  Kanten  zum  wei&en 
Email ,  wobei  angeschmolzene  Stellen  bleiben ,  die  mit 
Kobaltsolution  erhitzt  blau  werden. 

A  Qaarzporphjr  von  Gallenbach.  B  Pinitporphyr  Yon  der  Nord- 
OBtseite  der  Yburg,  beide  analysirt  Ton  H.Risse.  C  Desgleichen  vom 
Wasserfall  am  Edelfranengrab;  fein,  yiolett  and  grfinlichweifs  gestreift, 
TOD  miMoheligem  Brach ,  derbe  Partikalchen  und  Krytt&Uchen  tob 
Bambknäe  und  mikrosoopische  Blättchen  von  weifsem  GUmmer  aber 
keinen  aasgeschiedenen  Quarz  und  Feldspath  sichtbar  enthaltend;  ana- 
lysirt  von  Nefsler. 

SiO,    AlgO,    FcjOa     CaO    MnOMgONaO     KO     HO     ßamme 

A     77,64     12,57       0,90      0,34  Sparen  6,64    1,32      99,44 

B     73,12     14,04       1,98      0,67  Spuren  8,98    0,92      99,71 

C     74,46     18,38       2,66      0,22  0,24     2,68     5,19    1,82    100,14, 

Für  A  werden  die  wahrscheinlichen  näheren  Bestand- 
theile  als  9,45  Kaolin,  43,57  Orthoklas  und  46,42  Quarz  be- 
rechnet, oder  wenn  man  den  Kaolin  auf  Orthoklas  berech- 
net, aus  dem  er  entstanden  ist  :  als  1  Gew.-Th.  Ortho- 
klas gegen  1  Gew.-Th.  Quarz  im  unverwitterten  Gestein; 
flir  556,48  Orthoklas,  10,35  Kaolin  und  32,88  Quarz,  oder 
im  frischen  Gestein  1  Gew.-Th.  Quarz  gegen  2  Gew.-Th. 
Orthoklas;  für  044,93  Orthoklas,  10,71  Oligoklas,  9,06  Kao- 
lin und  36,44  Quarz,  oder  4  Gew.-Th.  Quarz  gegen  7  Gew.- 
Thl.  Feldspathsubstanz. 
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Bei  der  Analyse  vonFufs(l)  ergab  ein  Felsitporphyr    p^^*;,. 
von  Lobejün: 

SiO,        A],Os        FesOs        CaO        EO,  NaO        HO        Summe 
75,56         9,86  5,09  0,81  7,58  1,50         100,40. 

Francis  (2)  fand  einen  quarzfreien  Orthoklasporphyr 
von  Kennas  in  Schweden  zusammengesetzt  aus  : 

SiO,        AlsOs        FesOg        CaO        KO        NaO        Summe 
78,20        10,88  1,72  0,38        4,58        7,52  103,28 

A.  Streng  (3)  bespricht  im  zweiten  Abschnitt  seines ^^^^'^f^jJ^'J',^ 
„Beitrages  zur  mineralogischen  und  chemischen  Kenntnifs  °•"~"^«•• 
der  Melaphyre  und  Porphyrite  des  südlichen  Harzrandes" 
die  Constitution  derjenigen  Gesteine,  welche  Er  früher 
(vgl.  Jahresber.  f.  1858,  769)  unter  dem  Namen  ^Melaphyr- 
Porphyr*  aufgeführt  hat  uud  welche  Er  nach  dem  Vorgange 
von  Lasius  und  Naumann  (Letzterer  hat  den  nach- 
stehenden Namen  in  Seinem  Lehrb.  d.  Geognosie,  2.  Aufl., 
S.  600  für  die  quarzfreien  Porphyre  im  Allgemeinen  in 
Vorschlag  und  Anwendung  gebracht)  nunmehr  als  »Por- 
phyrit**  bezeichnet  Er  vertheidigt  darin  Seine  aus  der 
chemischen  Untersuchung  geschöpfte  Ansicht,  dafs  die  in 
den  Porphyriten  der  Umgebung  von  Ilfeld  eingesprengten, 
an  ihrer  Zwillingsstreifung  als  triklinoedrische  Feldspathe 
erkennbaren  Krystalle  Labradorit  seien,  und  nicht  wie 
G.  Rose  vermuthete  Oligoklas;  auch  betreffs  der  Grund- 
masse dieser  Porphyrite  müsse  Er  bei  der  Ansicht  ver- 
harren;  dafs  sie  vorzugsweise  Orthoklas  enthalte,  wenn 
auch  durch  G.  Rose  festgestellt  worden  sei,  dafs  sie  aus 
einem  Gemenge  mehrerer  Mineralspecies  bestände.  Den 
von  V.  Richthofe n  gemachten  Einwand,  dafs  bei  dem 
Zusammenvorkommen  von  Orthoklas  und  Labradorit  eher 
der  erstere  in  Form  von  Einsprenglingen  ausgeschieden 
werde,  der  letztere  dagegen  in  der  Grundmasse  erscheine, 
erkennt  Streng  nicht  an,  weil  man  noch  zu  wenig  Grund- 

(1)  Mittheilong  Ton  G.  Rose  in  J.  Both's  Gesteinsanalysen  (vgl. 
S.  1052)  S.  6.  —  (2)  Desgl.  S.  17.  —  (3)  Zeitscbr.  d.  deutsch,  geol. 
Gesellsch.  XIII,  87. 

JuhrMberlcht  f.  Cbmn.  v.  h.  w.  f.  IMl.  g7 
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A^'^Siu^n  ™8^8d  porphyrischer  Gesteine  mikroscopisch  und  ch^nisdi 
Harsnndes.  untörsucht  habc  und  ein  Zusammenvorkommen  von  Ortho- 
klas  und  Labradorit   noch    zu   selten   beobachtet    worden 
wäre ;  als  dafs  man   obigen  Einwand  als  Begel  hinstellen 
könne. 

Alsdann  theilt  Streng  Analysen  von  eckigen  Ein- 
schlüssen des  Porphyrits  mit,  welche  von  Naumann^  in- 
dem Er  solche  für  Bruchstücke  von  Melaphyr  anspricht, 
als  ein  gewichtiges  Argument  zur  Unterstützung  der  An- 
sicht, dafs  der  Porphyrit  jünger  als  der  Melaphyr  sei,  auf- 
geführt worden  sind. 

A  Analjso  des  Porphyrits  aus  dem  BtthrethAl,  in  welchem  von 
Streng  melaphyrähnliche  Einschlüsse  gefunden  worden  sind.  Gmnd- 
masse  braun,  sehr  hart;  Feldspath  darin  schwachglUnsend;  ein  zweiter 
Gemengtheil  darin  ist  schwarz  und  glanilos  und  giebt  brannen  Strich. 
Aufserdem  sind  einzelne  Granatkrystalle  und  hie  und  da  etwas  Bisee- 
glanz  sichtbar.  B  EinschluTs  indem  unter  A  beschriebenen Poiphjn^te, 
bestehend  aus  :  1)  Iftnglichen  Krystallen  eines  weilsen  Feldspaths  ohne 
deutliche  Streifung.  Härte  ist  so  gering,  dafs  er  sich  mit  dem  Messer 
ritzen  UUst;  Strich  graulichweilh.  Vor  dem  Löthrohr  nicht  schwer  sun 
weifsen  durchsichtigen  Glase  schmelzend.  Mit  Salze&ore  behandelt 
tritt  wegen  Auflösung  von  kohlensaurem  Kalk  nach  dem  Abtrocknen 
mehr  Glanz  und  krystallinisches  Aussehen  hervor;  auch  erkennt  man 
alsdann  noch  eine  dichte  Grundmasse,  die  so  weich  ist,  dafs  sie  sich 
mit  dem  Messer  schneiden  läfst.  8)  Aus  braunen,  ganz  dichten,  wie 
Eisenoxydhydrat  aussehenden  Massen,  die  sich  ähnlich  wie  ein  im  Por- 
phyrit vorkommendes  grünes  Mineral,  wenn  dieses  stark  verwittert  ist, 
verhalten.  Die  Umrisse  ihrer  Formen  sind  meist  gradlinig.  In  gröfiieren 
Massen  fast  schwarz  aussehend,  haben  sie  stets  braunen  Strich.  Yor 
dem  Löthrohr  leicht  zum  schwarzes  glänzenden  Glase  schmelzend.  3)  Ans 
sehr  kleinen,  grauen,  metallischen  Punkten,  wahrscheinlich  Eisenglanz.. 
—  Das  ganze  Gestein  hat  ein  kleinkörniges  Geftige,  bräonlich-  bis 
grünlichgraue  Farbe  und  deutlichen  Thongeruch.  Mit  Salzsäure  braust 
es  stark.  C  Einschlufs  im  Porphyrit  von  Neustadt  (von  Naumann 
gefunden).  Ohne  magnetische  Theilchen,  braust  nicht  mit  Säuren, 
saugt  Wasser  rasch  auf  und  riecht  thonig.  An  dünnen  Kanten  undurch- 
sichtig. Vor  dem  Löthrohr  schmilzt  es  an  dünnen  Kanten  nicht  schwer 
zum  weifsen  Email,  in  welchem  einzelne  schwarze  Punkte  liegen.  Es 
ist  stark  verwittert ,  jedoch  lassen  sich  folgende  Blineralien  in  ihm 
unterscheiden  :  1)  ein  dunkelgrau  bis  schwarz  gefärbtes,  erdiges,^  mattes, 
mit  dem  Messer  leicht  sehneidbares  ohne  sichtbare  Spaltongsfiiicfaen, 
hie  und  da  mit  gradlinigen  Umrissen.    Strich  heUgr^i.    Nach  dem  Be- 
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handeln  mit  dAlasftnrd  bemerkt  man  Graphit  darin,  der  die  schwarze 
Färbung  bewirkt  2)  Ein  helköthliches,  sehr  weiohes,  glanzloses,  bei- 
nahe erdiges  Zersetzangsproduot  eines  Feldspaths,  noch  mit  Spuren  TOn 
Spaltnngsflächen.  3)  Kleine  dankelgraue  metallisch  glänzende  Punkte 
von  Graphit  oder  Eisenglanz.  4)  Seltener  concentrisch  strahlig  ange- 
ordnete Krystallnadeln  eines  wenig  glänsenden,  hellgrauen  Minerals, 
welches  auch  nach  der  Behandlung  mit  Balzstture  im  Gksteine  noch 
sichtbar  ist.     6)  Schwarze,  matte,  glanzlose  Punkte. 

SiOj    AI,©,    FeO    CaO  MgO   KO    NaO   HO     CO,  X*)  Summe 
A    68,45     16,06      7,89    4,56    1,52    3,32    2,66    1,67    0,71     —    101,33 
ß    48,67     21,41    10,22    7,00    1,91    5,22    1,74    2,21    2,01     —    100,89,  ip.G.=  2,71 
C    46,42     26,44     8,76   0,68    3,76    5,60    1,06  11,84    ^     1,46  101,02. 
•)  X  =  arapblt. 

Streng  knüpft  an  diese  Analysen  die  Bemerkung, 
dafs  G  nach  dem  Wasser-  und  Graphitgehalt  ein  sehr 
stark  zersetztes  Gestein  sein  müsse,  welches  nicht  dem 
Melaphyr  angehöre^  sondern  wahrscheinlich  eine  Anhäufung 
von  im  Porphjrit  ausgeschiedenen  Mineralien  darstelle. 
Ob  der  Einschlufs  unter  B  etwas  Aehnliches  sei,  wagt  Er 
nicht  zu  entscheiden;  theilt  aber  eine  briefliche  Notiz  von  , 
Naumann  mit;  welcher  zufolge  Dieser  flir  B  den  Cha- 
racter  eines  eingeschlossenen  Gesteinsfragmentes  wahrt. 

Der  grobkörnige  Granit  eines  2^/a'  mächtigen  Ganges^    ®"°*** 
welcher  in  der  Nähe  der  Trinkhalle  bei  Baden  die  südöst- 
lich einfallenden  Uebergangsschiefer  in  nordsüdlicher  Rich- 
tung  durchsetzt  und  in  dieser  Streichungslinie  am  Wege 
zwischen  dem  Conversationshause  und  dem  höher  liegenden 
Bondel  wieder  zu   Tage  tritt,    besteht  aus   blafs- grauem, 
schwach-glänzendem  QuarZ;  grünlich-weil'sem  Ealiglimmer; 
unbestimmt   begrenzten   Partikelchen    eines    matten    blau- 
-    grauen   Minerals  und  fleischrothem  Feldspath  (vgl  Ortho-  * 
klas;  S^  993)  von  der  Spaltbarkeit  des  Orthoklases.     Das 
ganze  Gestein   wurde   bei  K.  König's  (1)    Analyse   zu- 
sammengesetzt befunden  aus :  ^ 
Bio.      FesO,      A],0,      GaO      MgO      KO      NaO      HO       Summe 
75,68      2,58        18,69       0,68      0,24      3,47      2,81       1,06        100,21. 


(1)  BeitrSge  bot  Statistik  der  innem  Verwaltmig  des  GrolBlienog- 
thnina  Baden,  11.  Heft,  48. 

67* 


IQßQ  Chemische  GeoloKie. 

Bunsen    (1)    analysirte    A  Granit    vom   Gotthartk- 

hospiz,  mit  grofsen  weifsen  Orthoklaszwillingen^  feinköini- 
gem  QuarZ;  wenig  weifsem  und  schwarzem  Glimmer,  mit 
einzelnen  Granaten  und  sehr  sparsam  vertheiltem  Oligo- 
klas.  B  Granit  von  Baveno.  Orthoklas,  fleischroth;  Oligo- 
klas;  weifs;  Quarz,  graulich- weifs;  Glimmer,  schwärzlich- 
grün.  G  Granit  yon  Elba.  Orthoklas  in  grofsen ,  g^an- 
lich-weifsen  Erystallen ;  Quarz,  graulich-weifs ;  Oligoklaa, 
graulich-weifs,  sparsam;  Glimmer,  dunkelgrau-grün,  etwas 
verwittert,  hin  und  wieder  mit  Turmalin.  D  Protogjn 
yon  Montanvert,  Mont-Blanc,  mit  grau- weifsem  Quarz, 
grofsen  weifsen  Orthoklaszwillingen,  wenig  mattem,  grün- 
lich-weifsem  Oligoklas,  dunkel -grünem,  z.  Th.  etwas  ver- 
wittertem Glimmer  und  grünlichem  Talk.  G.  Rose  (3) 
theilt  Thaer's  Analyse  E  des  rothen  Orthoklas,  gelblich- 
weifsen  Oligoklas,  Quarz  und  wenig  dunkeln  Magnesia- 
glimmer enthaltenden  Granits  (Granitits)  von  Warmbmnn 
in  Schlesien  mit. 


Bio, 

A1,0, 

Fe^Oa 

FeO 

MnO 

CaO 

MgO 

KO 

NaO 

HO 

Samme 

A    70,79 

16,63 

— 

2,58 

— 

1,62 

0,68 

3,69 

6,82 

0,43 

102,69 

B    74,82 

16,14 

— 

1,52 

— 

1,68 

0,47 

8,55 

6,12 

— 

104,80 

C    67,49 

17,83 

— 

8,46 

— 

1,68 

1,17 

5.24 

2,73 

2,14*) 

101,24 

D   71,61 

16,29 

— 

3,30 

— 

4,18 

0,41 

2,87 

2,77 

0,78 

101.61 

E   70,09 

15,44 

6,18 

— 

Spar 

1,20 

Spur 

4,19 

8,27 

— 

100.32. 

*)  OlUhTerlust. 

Im  Zusammenhange  mit  Seinen  Untersuchungen  über 
die  chemische  Constitution  der  erzgebirgischen  Gneus- 
varietäten  hat  Scheerer(2)  auch  zwei  Granitvarietäten: 
A  rothen,  zur  Stockwerksmasse  von  Altenberg  gehörenden 
feinkörnigen  Granit  mit  schwarzen  Glimm erschüppchen, 
und  B  ziemlich  grobkörnigen  Granit  von  Bobritzsch  mit 
weifsem  und  rothem  Feldspath  und  nur  wenig  schwarzem 
Glimmer,  beide  von  Rübe  analysiren  lassen.  Sie  ent- 
hielten : 


(1)  J.  Ro  th'a  (^MteiiLMUialjBen (rgl.  diesen  Jahreeber.  S.  1052)»  8. 66, 
Nachtrag  Nr.  6,  88»  89,  40,  48.  —  (2)  In  der  8.  1074  angef.  AbluuidL 


Oeatein- Analysen.  1061 

SiO,    TiO,    AltO,    FeO    MnO    GaO    MgO    KO    NaO    HO    Bmnme 
A     75,89      —       12,7d     3,00    Spur     0,09     0,85    4,64     1,54     1,17     98,91*) 
B     71,42    0,94      11,30    4,23      0,48      3,02     1,07     8,54     2,89     1,40    100,29. 

*)  Nebst  0,50  Kapferozyd  (Kupferkies  ?)  und  0,09  Zinnoxyd  (Zinnstein).     Der  Granit  ist 
Ton  feinen  Zinnsteingingen  darehiehwSnnt. 

A.  Streng  (1)  hat,  an  Seine  früheren  üntersuchnngen  j^'^gy^n 
über  die  Melaphyrgesteine  des  Düdlichen  Harzrandes  (2)  an-  ^»«»11««. 
Bchliefsend,  und  dnrch  die  Abhandlungen  von  BaentBch(3), 
Girard  (4),  G.  Kose  (5)  und  Naumann  (6)  über  den- 
selben Gegenstand  veranlafst,  einen  ferneren  Beitrag  zur 
raineralogischen  und  chemischen  Kenntnifs  des  Melaphyrs 
geliefert.  Streng's  Forschungen  beziehen  sich  zunächst 
auf  den  feldspathigen  Gemengtheil  des  Melaphyrs  von 
Ilfeld,  welchen  G.  Rose  nach  mikroscopischen  Untersu- 
chungen mehrerer  Melaphjre  und  auf  Grund  des  54-56 
pC.  betragenden  Kieselsäuregehaltes  dieser  Gesteine  (wäh- 
rend Labradorit  nur  53  pC.  davon  enthält  und  dieser 
Gehalt  durch  Beimengungen  von  Augit  oder  Hornblende, 
sowie  von  Apatit  und  Magneteisen  im  Gesteine  noch 
herabgedrückt  wird)  für  Oligoklas  angesprochen  hat,  dessen 
Kieselsäuregehalt  von  64  pC.  durch  die  anderen  Gemeng- 
theile  leicht  bis  zu  54  und  56  pO.  herabgebracht  werden 
könne.  Streng  fand  im  frischen  Melaphjr  des  Babensteins 
einen  wohlcharacterisirten  Feldspath  mit  Zwillingsstreifiing 
in  Gestalt  eines  aus  drei  Individuen  bestehenden  und 
durch  regelmäfsige  Verwachsung  gebildeten  Krjstallstockes, 
den  er  nach  der  chemischen  Zusammensetzung  (7)  für 
einen  kieselsäurereichen  Labradorit  hält,  gegen  welches 
Dafürhalten  auch  mit  Nauman  n's  üebereinstimmung  die 
morphologischen  Verhältnisse,  besonders  das,  die  Zwillings- 
streifung  auf  den  Hauptspaltungsflächen  erzeugende  Ver- 


(1)  Zeitschr.  d.  deutach.  geolog.  GeBellscli.  XIII,  64.  —  (2)  Vgl 
Jahresber.  f.  1858,  769.  —  (3)  Ueber  die  Melaphyrgesteine  des  südlichen 
Harzrandes,  HaUe  1858.  —  (4)  Jahrb.  Min.  1858,  145.  —  (5)  Zeitsohr. 
d.  deutsch,  geolog.  Gesellsoh.  XI,  280.  -  (6)  Jahrb.  Min.  1860,  1.  * 
(7)  VgL  diesen  Jahresber.  S.  996. 
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^JJ'JjpJyj^wachsungBgeßetz  nicht  sprächen.  Sich  beziehend  »uf  die 
allgemein  geltenden  Ansichten  über  die  ZusammenBetzimg 
der  Melaphyre  und  auf  das,  wenn  auch  nur  vereinzelte 
Vorkommen  von  Labradorit  in  dem  Melaphyre  vod  Ilfeld, 
glaubt  Streng,  dafs  dieser  Labradorit  auch  ein  für  die 
Grundmasse  des  Gesteines  bezeichnender  und  in  ihr  allge- 
mein verbreiteter  Bestandtheil  sei,  indem  Er  später  die 
aus  G.  B  o  s  e's  Ansichten  folgenden  Bedenken  gegen  seine 
Meinung  durch  unten  zu  erörternde  Interpretationen  der 
Analysen  zu  heben  sucht 

Dasjenige  Mineral^  welches  bisher  als  der  einzige 
wesentliche  Gemengtheil  der  Ilfelder  Melaphyre  angesehen 
werden  konnte,  sei  dasjenige;  welches  von  Girard  und 
Baentsch  als  AugU,  von  Streng  zuerst  als  ein  dem 
DidUag  ähnliches  Mineral,  später  jedoch,  in  Folge  einer 
Analyse,  fUr  Schülerspath  (1)  angesprochen  worden  ist 
G.  Rose  habe  beide  Ansichten  zu  vereinigen  gesucht^ 
indem  er  den  Schillerspath  als  ein  Product  der  Umwand- 
lung aus  Augit  betrachtete,  und  Streng  bestätigt  diese 
Vermuthung  durch  das  erkannte  Vorkommen  des  Schiller- 
spaths  in  unzweifelhaften  Formen  des  Augits  am  Brinken- 
kopfe,  wie  solches  auch  in  den  Ilfelder  und  Leimbacher 
Melaphyren  von  Girard,  Baentsch  und  G.  Kose 
wahrgenommen  worden  ist.  Er  knüpft  an  dieses  genetische 
Verhältnifs  zugleich  vorläufige  Mittheilungen  über  die 
Bildung  des  Serpentins  aus  Schillerspath  und  die  des 
Schülerspaths  aus  einem  hronzit-  und  AypersAenartigen 
Pyroxen  der  Baste  und  des  Badauberges  im  Harz,  welchen 
Pyroxen  er  Protobastit  nennt  und  welcher  selbst  aus  der 
Umwandlung  von  eigentlichem  Augit  hervorgegangen  sein 
soll  (2). 

An  die  kurze  Betrachtung  eines  nur  im  Steinbruche 
des  Babensteines  von  G.  Böse  aufgefundenen ,  nicht  be- 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1859, 799.  —  (2)  Hierftber  vgl.  diesen  Jahreaber. 
S.  1037. 
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stimmbaren  Minerak  knttpft  alsdann   Streng  die  Bespre-  ^^v^yr« 

^  *  O  i  de»  ■ttttUehen 

chuDg  einer  ebenfalls  schwierig  zu  bestimmenden  Substanz,  "««'«'d«. 
welche  in  den  schillerspathreichen  Melaphyrvarietäten  der 
oberen  Theile  desselben  Steinbruchs  in  Gestalt  von  mehrere 
Linien  im  Durchmesser  haltenden  Ausscheidungen  ange- 
troffen wird  und  scheinhaT  aus  einer  regellosen  Anhäufung 
von  Schillerspathpartien  besteht,  jedoch  (nach  der  Analyse 
8.  unbestimmtes  Mineral  in  diesem  Jahresber.  S.  10l2) 
ein  Gemenge  von  Kalkcarbonat  mit  einem  unbestimmten 
Silicat  ist 

Der  Umstand,  dafs  Streng  im  Schillerspath  vom 
Brinkenkopf  Kupfer  (1)  gefunden  hatte,  bestimmte  Ihn, 
dieses  Metall  sowohl  im  Muttergesteine  jenes  Schillerspaths, 
als  auch  in  frischeren  Melaphjren  des  Babensteines  aufzu- 
suchen. In  ersterem  fand  Er  0,24  pG.  Eupferoxyd  (2), 
in  letzteren  aus  2^5  Grm.  Gestein  so  wenig,  dafs  es  nicht 
mehr  quantitativ  bestimmt  werden  konnte,  jedoch  mit 
Ammoniak  und  Blutlaugensalz  noch  deutlich  reagirte. 

Quarz  kommt  in  den  Ilfelder  Melaphyren  theils  in 
Mandelsteinen  vor,  theils  jedoch  in  einer  Weise,  bei  der 
die  Annahme  einer  mandelsteinartigen  Ausscheidung  nicht 
mehr  gerechtfertigt  ist. 

Streng  analysirte  zur  Vergleichung  mit  dem  Mcla- 
phyre  von  Ilfeld  einen  solchen  aus  der  Gegend  von  Hett- 
städt  und  Leimbach.  Ein  Stück  von  sehr  frischem  Aus- 
sehen, aus  der  Kupferschiefergrube  bei  der  Hütte  Gottes- 
belohnung zwischen  letzteren  beiden  Ortschaften  stammend, 
hatte  eine  dichte,  graulichschwarze,  mit  dem  Messer  leicht  , 
ritzbare  Grundmasse  von  unebenem  Bruche.  In  ihr  lagen 
viele  säulenförmige,  kreuzweise  durchwachsene  Kryställchen 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1869 ,  799.  —  (2)  Das  Gestein  wurde  mit 
kohlens.  Natron  aufgeschlossen,  nach  der  Lös^pg  in  Salzs&ure  und  Ab- 
scbeldung  der  Eieselsftnre  mit  Schwefelwasserstoff  gef&Ilt.  Der  geringe 
schwane  Niederschlag  wurde  abfiltrirt,  hei  Luftsutritt  anhaltend  geglüht 
und  darauf  gewogen. 
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aifrtdUcSn™^*  Einem  yorherrschenden  Blätterdurchgange,  wahrend 
Harrnnde..  ^jj^  ^weitcF,  dsTauf  rechtwinkeliger,  undeutlicher  ist.  Die 
Substanz  dieser  Eryställchen  ist  so  wenig  hart,  dafs  sie 
sich  leicht  mit  dem  Messer  ritzen  läist;  die  Farbe  dei^ 
selben  ist  dunkel-,  der  Strich  hellgrün,  der  Glanz  schwach 
fettartig.  An  einzelnen  dieser  Erjstalle  haben  Gr.  Rose 
und  Baentsch  die  Augüform  erkannt.  Streng  hält  sie 
sowohl  nach  ihren  physikalischen  Eigenschaften  für  iden- 
tisch mit  dem,  im  Ilfelder  Melaphjr  auftretenden  Schiller- 
spath,  als  auch  dem  chemischen  Bestände  nach,  weil  die 
Zusammensetzung  des  ganzen  Gesteins  im  WeseDtlichen 
mit  der  der  Ilfelder  Melaphjre,  bis  auf  geringe  Differensen 
im  Kieselsäure-  und  Kaligehalt,  der  bei  jenem  etwas  gerin- 
ger ist,  übereinstimmt. 

Bei  Strongus  Analyse  des  Melaphyrs  aus  der  Ku- 
pferschiefergrube bei  der  Hütte  Gottesbelohnung  wurde 
gefunden  :  A  direct,  B  nach  Abzug  von  CO«  und  HO 
auf  100  berechnet;  spec.  Gew.  =  2,697  bei  W  C. 

SiO,    AlgO,    FegO,    FeO    CaO    MgO    KO    NaO    HO    CO,    8amme 
A    52,07     15,48      2»45      6,39     6,96     8,41     0,88    2,11    3,72   0,77      99,19 
B    54,99     16,84     2,59      6,75     7,35     8,88    0,88    2,22      —      —       100,00. 

Aus   den  bisherigen  Untersuchungen   über  die  Mela- 
phyre  des  südlichen  Harzrandes  resumirt  Streng,    dals 
solche  wahrscheinlich    wesentlich  bestehen  :  1)  aus   einem 
feldspathigen    Antheil    von    labradoritartiger    Zusammen- 
setzung, 2)  aus  Schillerspath  und  3)  aus  Magneteisen,  und 
discutirt    die    Frage  :  ob    es    mit   Zugrundelegung    der 
*  chemischen  Zusammensetzung  dieser  Gemengtheile  möglich 
sein  würde,   die  Quantitäten   derselben  im  Melaphyre  zu 
berechnen?    Indem    Er    diese   Frage    vorerst    mit    Nein 
beantwortet,   macht  Er   gleichzeitig   auf  die   Hindemisse 
aufmerksam,  welche  einer  solchen  Berechnung  entgegen- 
stehen.   Nämlich  1)  trete  in  allen  Durchschnittsanalysen 
der  frischen  MelaphJ^re  des  südlichen  Harzrandes  ein  Ge- 
halt   an  Kali    so    auffallend   hervor,    dafs   man   auf  das 
Vorhandensein  eines  noch  nicht  in  ihnen  nachgewiesenen 
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kalireicken  Minerals  schliefsen  müBBe.  In  den  weiter  ^or-]^^^^;^ 
geschrittenen  Verwitterungsproducten  des  Gesteins 
sogar  der  Ealigebalt  .zuweilen  gröfser^  als  im  frischen 
Gestein^  welche  Erscheinung  in  der  Zersetzung  eines  kali- 
ärmeren Silicats;  etwa  des  LabradoritS;  ihren  Grand  haben 
könne,  welcher  sich  bei  der  Zerlegung,  da  vorzugsweise 
Kalk;  Magnesia  und  Natron  ausgeschieden  werde ;  mit 
Kali  anreichere.  2)  Gäbe  es  keinen  völlig  unveränderten 
Melaphjr  mehr,  da  selbst  die  am  meisten  frisch  aussehen- 
den Varietäten  desselben  KohUnsänre  und  Weisser  enthielten; 
kleine;  mit  kohlensaurem  Kalk  und  Kieselsäure  erfUllte 
Blasenräume  und  ihren  augitischen  Gemengtheil  als  mehr 
oder  weniger  vollständig  ausgebildeten  Schillerspath  führten. 
Unter  solchen  Bedingungen  sei  es  auch  nicht  wahrschein- 
lich; dafs  der  als  wesentlicher  Gemengtheil  des  Gesteins 
vorausgesetzte  Labradorit;  der  so  leicht  verwittere;  noch 
von  der  Zusammensetzung  wärC;  welche  die  Analyse  der 
frischen;  eingesprengten  Krystallgruppe  ergeben  habe. 

Um  jedoch  an  die  Differenzen  zwischen  der  gefundenen 
Durchschnittszusammensetzung  und  der  berechneten  Zusam- 
mensetzung des  Gesteins  weitere  leitende  Betrachtungen  über 
die  wahre  Constitution  der  Melaphyre  knüpfen  zu  können; 
fuhrt  Streng  mit  Zugrundelegung  seiner  Analysen  des 
Sckillerspaths  und  des  Labradorüs  eine  Eechnung  in  der 
Weise  an  einem  früher  von  Ihm  untersuchten  Melaphyr 
vom  oberen  Ende  des  Fabrikgrabens  im  Bährethai  (1) 
auS;  dafs  nach  Abzug  des  kohlensauren  Kalks  die  Menge 
des  Schillerspaths  aus  dem  Magnesiagehalt;  die  Menge 
des  LabradoritS  aus  dem  Thonerdegehalt  und  die  des 
Magneteisens  aus  dem  Eisenoxydulgehalt  des  Gesteins 
gefunden  und  von  der  Durchschnittsanalyse  abgezogen 
wurde.  Der  Unterschied  (die  speciellere  Ausführung  der 
Rechnung  auf  S.  82  der  cit.  Abb.)  bestand  aus  einer  grö- 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1858,  776. 
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4^|^{S^„  faeren  Menge  von  Kitsehäure  und  geringen  Men^^  von 
H«.«nd-,  Kalkerde  und  Kali,  in  Verhältnissen,  in  welchen  sie  kein 
einfaches  Mineral  bilden  können.  Den  Ueberschurs  an 
Kalkerde  im  Gesteine  deutet  Streng  als  Augitresten  an- 
gehörig,  welche  noch  nicht  in  Schillerspath  ungewandelt 
sind.  Die  Kieselsäure  aber  sei,  worauf  auch  die  stellen- 
weise grofse  Härte  des  Gesteins  und  der  gröfsere  Kie- 
selsäuregehalt der  weniger  frischen  Gesteinsvarietäten  deate, 
als  freie  Kieselsäure  zu  betrachten,  welche  das  Grestein 
durchdringe  und  sich  nur  in  Blasenräumen  oder  auf  Spal- 
ten erkennbar  absetze. 

Einem  Ueberschufs  an  Kieselsäure  weiche  OEian  aach 
dann  nicht  aus,  wenn  man  in  obiger  Berechnung  der  Gre- 
steinszusammensetzung  an  Stelle  des  Labradorits  einen 
normalen  Oligoklas  mit  dem  Sauerstoffverhältnifs  1:3:9 
einführe. 

Streng  stellt  sich  nun  noch  die  Möglichkeit  vor,  dais 
die  von  G.  Rose  bei  einer  mikroscopischen  Untersuchung 
der  Ilfelder  Melaphjre  gefundenen  rechtwinkeligen  Prismen, 
welche  Dieser  nach  der  chemischen  Durchschnittszusam- 
mensetzung des  Gesteins  als  einen  triklinoedrischen  Feld- 
spath  interpretirt,  Orthoklas  sein  könnten,  dessen  Quan- 
tität Er  aus  der  Kalimenge  der  Analyse  berechnet,  während 
Er  den  Best  der  Thonerde  als  dem  Labradorit  angehörig 
betrachtet  Trotzdem  bleibt  immer  noch  ein  beträchtlicher 
Best  von  Kieselsäure,  der  selbst  dann  noch  nicht  untersu- 
bringen  ist,  wenn  man  unter  den  eben  entwickelten  Vor- 
aussetzungen anstatt  des  Labradorits  Oligoklas  annimmt. 
Es  wird  ferner  noch  die  Frage  aufgeworfen,  ob  dieser 
Ueberschufs  von  Kieselsäure  ursprünglich,  im  frischen  Ge- 
stein an  dessen  Zusammensetzung  Theil  genommen  habe, 
oder  ob  er  erst  durch  später  eingetretene  Umwandlungs- 
processe  in  diesem  entstanden  sei?  Diese  Frage  sucht 
Streng  durch  folgende  Speculationen  zu  erledigen. 

Im  Gesteine  kommt  kohlensaurer  Kalk  als  solcher  und 
auch  freie  Kieselsäure  vor,  zwei  Körper^  die  ihr  Dasdn  in 
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dieser  Fonn  wahrscheinlich  der  Zersetzung  von  Angit  zu  ^^"^'v^-i^^ 
danken  haben^  weil  dieser^  wenn  er  in  Schillerspath  ttber-  "•""»*••• 
geht,  Kalk-  und  Kieselerde  verlieren  mufs.    Rechnet  man 
demnach  diesen  Kalk  und  diese  Kieselerde  dem  Schiller- 
spath  hinzu,   so   mufs    dieser   die  Zusammensetzung   des 
Augits  wiedergeben.    Da   eine  solche  Rechnung;   wegen 
mangelnder  Kenntnifs  der  Menge  freier,  im  Gestein  ver- 
breiteter  Kieselsäure  nicht  direct  ausfahrbar  ist,  so   sucht 
Streng  auf  indirectem  Wege  durch  folgende  Deutung 
der  Durchschntttsanalyse,  von  welcher  übrigens  der  kohlen- 
saure Kalk  nicht  in  Abrechnung  gebracht  worden  ist,  zum 
Ziele  zu  gelangen.    Zieht  man  von  der  Durchschnittsana- 
lyse zunächst  die   aus  dem  Kaligehalte  des  Gesteins  be- 
rechnete Orthoklas-  und  die  aus  dem  Natrongehalte  ge- 
fundene Labradoritmenge  ab,   so   erhält  man  einen  Rest, 
welcher  basischer  als   ein  Bisilicat  ist  und  welchen  man 
als   ein   Gemenge   von   Augit   und    Magneteisen  ansehen 
kann.      Nimmt    man   ferner    für   die    Constitution   dieses 
Augits  so  viel  Eisenoxjdul,   dafs  das  Sauerstoffverhältnifs 
von  Basis  zur  Säure  das  von  1  :  2  wird,   so   bleibt  noch 
etwas  Eisenoxydul  für  das  Magneteisen  übrig.    Auf  diesem 
Wege  gelangt  Streng  zu  dem  Resultat,  dafs  das  Gestein 
ursprünglich  gerade  aufgehend  aus  etwa  50  Gewthln.  La- 
bradorit,  32  Gewthln.  Augit,  12  Th.  Orthoklas  und  3  Th. 
Magneteisen  bestanden  haben  könne,  und  dafs  der  Labra- 
dorit,  trotz   des  bedeutenden  Kieselsäuregehaltes  des  Ge- 
steins;  unter  Annahme   der   gleichzeitigen   Existenz   von 
Orthoklas,  die  auch  bei  den  Harzer  Diabasen  vom  Polster- 
berge   bei    Clausthal    nachgewiesen   worden    sei,   als   ein 
wesentlicher  Gemengtheil  der  Melaphyre  betrachtet  werden 
dürfe.    Auch  in   den   schwarzen  Porphyren  von  Eibinge- 
rode   auf  dem  Harz   käme  trotz  eines  Kieselsäuregehaltes 
von  55-58  pC.  Labradorit  ganz  unzweifelhaft  vor. 

Etwaigen  Einwendungen  bezüglich  einer  gewissen 
Willkür,  die  darin  gefunden  werden  könne,  dafs  man 
dem   Augü  einen  Theil   des  Eisenoxyduls  hinzugerechnet 
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habe,  während  doch  der,  aus  dem  Angit  herrorgegangene 
Schillerspath  so  arm  an  Eisen  ist,   sucht  Streng    dorch 
einen  Hinweis  auf  die  Bischof  sehe  Ansicht  zu  begegnen, 
dafs  Magneteisen  ans  der  Zersetzung  des  Augits   hervor- 
gehe.   Es  sei  deshalb  sogar  wahrscheinlich,  dafs  ein  Theil, 
vielleicht  auch  der  gesammte  Gehalt  an  Magneteisen  mit 
dem  Kalk   des  kohlensauren  Kalks  im  Gesteine  und   der 
freien  Kieselsäure  plus  dem  Schillerspath  in  ihrer  Vereini- 
gung den  ursprünglich  im  Melaphyr  vorhanden  gewesenen 
Augit  constituirt  hätten.    Der  so  aus   der  Rechnung   sich 
ergebende   Augit    sei    übrigens    ungewöhnlich    kalkarm. 
Dieses  komme  daher,  dafs  bei  der  Berechnung  der  Procefs 
der   Umwandlung  des  Augits  in  Schillerspath  nicht    voll- 
ständig berücksichtigt  worden  wäre,  welcher  ja  wesentlich  in 
einem  Austausch  der  Kalkerde  gegen  Magnesia  (1)  bestehe. 
Wolle  man  der  wahren   ursprünglichen  Zusammensetzung 
des  Augits  und  somit  auch  den  des  Gesteins  selbst  noch 
näher  kommen,  so  müsse  man  demselben  noch  etwas  Kalk 
hinzufügen  und  dafür  eine  diesem  Kalk  äquivalente  Menge 
Magnesia  in  Abzug  bringen.    Dadurch   gelange  man   zu 
einer  Gesteinsmischung,   welche  noch  viel   vollkommener 
den  von  der  Bunsen'schen  Theorie  geforderten  Zahlen 
entspräche,    als   die  früher   von    Streng   angenommene 
Durchschnittszusammensetzung  der  Ilfelder  Melaphjre. 

QiunfKier  B  uuscu  (2)  hat  ciueu  gangförmig  auftretenden,  leicht 

porphy"  schmelzbaren  quarzfreien  Orthoklas-Porphyr  von  Mitters- 
hausen  im  Odenwald,  mit  feinkörniger,  röthlichbrauner 
Feldspathmasse,  grünlichschwarzen  Glimmerblättchen,  ein- 
zelnen Quarzkörnern  und  etwas  Kies,  analjsirt;  er  fand  : 

SiOs    Al^Os    FeO    CaO    MgO    KO    NaO      HO      CO,    Summe 
51,64    14,12    9,55    6,18     6,17    8,47    2,88     4,88     8,09     100,98. 


(1)  Vgl.  diesen   Jahresber.   8.    1087.   —  (2)  J.  Both's  Gesteins- 
Analysen  (rgl.  diesen  Jahresber.  S.  1052),  Anhang  S.  67,  Nr.  8. 
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Nach    Rammelsberg's    Mittheilongen    (1)    ergab   '"X^^ü* 
Sackur's  Analyse  des  Pyroxen-Andesits  (2)  vom  Chim- 
borazo  (aus  17916  Fufs  Höhe)  : 

SiOs    A1,0,    Fe,0,    GaO    MgO    KD    NaO    X*)    Samme 
60,69    16,90      8,67      7,47      1,47     1,61     2,90    0,55     100,26. 
•)  Qltthverlast. 

M.  Deiters  (3)   untersuchte   vier   Gestpinsvarietäten  doT«Tt**^d« 
des  Siebengebirges  in  der  Absicht^   um  iür  die  Beurthei-    4bi^. 
lung  ihrer  Stellung  zwischen  den  Trachjten  und  Basalten 
jenes  Gebirges ;   welche  bisher  petrographisch  nicht  präci- 
sirt  werden  konnte  (4)^  die  chemischen  und  mineralogischen 
Grundlagen  zu  liefern. 

Das.  Oeatein  ron  der  Lttwenburg  {A),  von  G.  vom  Bath  (5)  als 
schwarzer  Traohyt  bezeichnet  worden ,  besitzt  eine  stahlgrane  bis 
schwarze  Qrnndmasse,  in  welcher  zahlreiche  lange  Hornblendenadeln 
und  einzelne  kleine  Augitkörner,  femer  weifte,  tafelartige,  kleine  Kry- 
staUe  eines  Feldspathes  und  einzelne  Magneteisenkömer  zerstreut  liegen. 
Unter  dem  Mikroscop  (6)  wurde  der  Feldspath,  welcher  sowohl  die  Grund- 
masse zusammensetzt,  als  wie  er  in  Gtostalt  von  Einsprengungen  er- 
scheint, wegen  der  Zwillingsstreifung ,  als  triklinoSdrisch  (OUgoklas 
oder  Labrador)  erkannt  AuTser  oben  genannten  Mineralien  wurde 
noch  Olivin  entdeckt  und  ein  yereinzelt  auftretendes,  schneeweiCies, 
faseriges,  wahrscheinlich  zeolithartiges  Mineral.  Das  Gestein  brauste 
mit  Salzsfture  nicht.  Chlorwasserstoff  zersetzte  von  ihm  25,122  pC, 
von  denen  wieder  29,47  pC.  aus  Kieselsäure  bestanden. 

Das  Gestein  vom  Gipfel  des  nördlichen  Scheerhopfet  (B)  kommt 
plattenförmig  abgesondert  vor,  braust  nicht  mit  Salzsäure,  wird  aber 
von  dieser  zu  52,22  pC.  zersetzt.  Der  zersetzte  Antheil  enth&lt  35,78  pC. 
Kieselsäure. 

Das  Gestein  Tom  Bolrershahn  (C)  hat  äuiiierlioh  Aehnlichkeit  mit 
dem  bekannten  Anamesit  tou  Steinheim,   und  in  Beziehung  auf  Yer- 


(1)  In  J.  Roth*»  Gesteinsanalysen  (Tgl.  S.  1052),  8.35,  Nr.  19.  — 
(2)  Vgl.  diesen  Jahresber.  S.  1052.  —  (8)  Inauguraldissertation  :  De 
oonnezu  inter  traohyien  «t  basalten  etc.  Bonnae  MDCCCLXI,  deutsch 
bearbeitet  in  Zeitschr.  d.  deutsch*  geol.  CresellBoh.  XUI,  99;  im  Ausz. 
Jahrb.  Min.  1862,  190;  Zeitsohr.  f.  d.  ges.  Natnrw.  XVUI,  465.  — 
(4)  Hierüber  Tgl.  Jahresber.  f.  1852,  949.  ~  (5)  £in  Beitrag  zur 
KenntniOi  der  Trachyte  des  Siebengebirges,  S.  31;  Tgl.  auch  Jahresber. 
f,  1860,  809.  —  (6)  Die  mikroscopisohe  Untersuchung  wurde  mit  mög- 
lichst durchsichtig  geschliffenen  Gesteinsplatten  angestellt. 
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Witterung  nnd  pfeüeil5nnige  Absondenug  mit  dem  WoHksfobargBr  Tn- 

chjt  Efl  stammt  aoB  dem  stidlichen  Steinbrache  jenes  Berges  t  ^ 
dicht,  besitzt  eine  dunkelgraue  Grundmasse,  welche  von  theilB  nadel- 
fSrmigen  glasgfänzenden,  theils  blätterigen,  metallischglilnEendeii  Mine- 
ralansscheidnngen  durchsetzt  ist.  Es  enthftlt  einzelne  sphftroldisehe 
Partien  von  Hornblende,  braust  mit  Salzsttore  schwach  and  g^bt  an 
diese  49,46  pC.  lösliche  Bestandtheile  ab,  welche  27,81  pC.  Kieselsanic 
enthalten. 

Das  Gesteiir  vom  Hnmmerich  (D)  ist  sftnlenfttrmig  abgesondert,  t^qb 
grauer  und  graulichweifser  Qrundmasse,  in  welcher  zahlreiche  Feld- 
spathtafeln  (oft  über  1  Linie  lang)  und  HomblendeansscheidangcB 
liegen.  Es  stammt  aus  einem  nordöstlioh  gelegenen  yerlasseneo  Stein- 
bruch, braust  schwach  mit  Salzsftnre'  und  verliert  durch  diese  43,80  pC. 
lösliche  Bestandtheile,  die  28,12  pC.  Kieselsäure  enthalten. 

Die  mikroscopischen  Bilder  von  B,  C  und  D  sind  dem  von  A  sehr 

ähnlich,  nur  fehlten  bei  D  grflne  AugitkrjrstaUe.    Zur  Bestimmiiiig  Sa 

Kieselsäure  wurden  die  Gesteine  mit  kohlensaurem  Kali-Natron  (a)»  zur 

Bestimmung  der  Alkalien  aber  mit  Fluorammonium  (fr)  aufgeschloneiL 

Alle  vier  Gesteinsyarietäten  wirkten  auf  den  Magnet. 

8p.  a.  SiOs      POft    AhOa  FeiOsKniOs  GaO  MgO  KO  N«0    HO     Bomme     SMentoff. 

qaotienc. 
64,78       Spur    19,80     7,47    Spar   8,44    0,89     —     —     8,50 
9,780 

54,78«)  Spar    19,96     8,00    Spur    4,82    0,14    4,68  6,78    9,50«)   100^81  0,368 

49,66       Spur    90,67    11,57    Spur    7,18    4,94     —     —     0,49 

49,58«)  Spnr    19,69    13,00    Spnr    8,89    8,78    8,08  9,46     0,49*}    100,78  0,678 

64,86       Bpnr    11,88    11,98    Spur    6,90    9,85     ->     —     8,69 
9,679 

54,86«)   Spar    11,95    11,89    Spor    7,01    9,06       8,71         8,69«)     99,87  0,455 


B  1*9,796 

c 


59,69       Spur    19,09     9,79    Spar    6,91    0,40     —     —     0,46 
D  {     9,808 

Ib  59,69*)    Spur    90,00     8,18    Spar    6,90    0,90    4,61  6,80    0,46«)   100,96  0,598. 

•)  U«b«rtnigea. 

Deiters  hält  uaeh  diesen  Ergebnissen  jene  vier  Gesteins- 
yarietäten für  Trachydolerit.  In  Beziehung  auf  Seine  kri- 
tischen Bemerkungen  über  die  Ansichten,  welche  sich  bis- 
her über  die  Zusammensetzung  und  Bildung  der  neueren 
krystallinischen  Gesteine  geltend  gemacht  haben;  sowie 
auf  die  Art  die  analytischen  Hesultate  zu  deuten,  müssen 
wir  auf  die  Abhandlung  selbst  verweisen. 
Hyp«ntiimit.  .  Bungen(l)  hat  den  grobkörnigen  braunen  Hyper- 
sthen-  und  grau-weifsen  Labradorit  führenden  HyperBthenit 


(1)  J.   Both's   Gelteinsanalysen  (ygl.  diesen  Jahresber.  S.  1069} 
S.  40,  Nr.  8. 
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A  ans  einem  Gange  bei  Penig  in  Sachsen  analjsirt. 
G.  Werther  (1)  einen  dem  Kothliegenden  angehören- 
den mittelkörnigen,  grünlich-braunen  von  Tabor  bei  Git- 
Bchin  in  Böhmen  mit  grünlich-weifsem  Labradorit  nnd 
dunkelgrünem  Augit  B,  ferner  einen  ähnlichen  etwas  fein- 
kömigeren  und  brauneren  von  Stransko  bei  Liebstadl 
O.  Einen  graugrünen  krystallinisch-mittelkörnigen;  sehr 
schwach  magnetischen  des  Rothliegenden  D.  Er  enthält  deut- 
lichen trikliDometriBchen  Feldspath  und  stammt  von  Hra- 
bacow  bei  Starkenbach.  Einen  ganz  frischen  aus  dem 
Eisenbahndurchschnitt  des  Woleschkathales  zwischen  Semil 
und  Eostialow  bei  Poric.  Er  gehört  dem  Rothliegenden 
aU;  ist  feinkrjstallinisch,  dunkelgrau  ins  Grünliche;  mit^ 
Säuren  brausend  von  kleinen  überall  befindlichen  Ealk- 
spathmasseu;  kaum  magnetisch  und  mit  brauner  Ver- 
witterungsrinde E: 

SiOs  AljOa    FejOj  CaO  MgO      KO      NaO  HO  Summe 

Ä    49,90  16,04       7,81  14,49  10,08      0,55      1,68  1,46  102,01 

B     49,97  _-.           —          -——  —          — 

C     56,20  15,26     13,40        9,50  8,21        —         —  —           — 

D     51,98  16,27     18,58         7,34  5,85       8,30      1,20  2,71  102,18 

E    54,14  18,06      9,64        —          —         —        —  —          _ 

Breithaupt  (2)  nennt  ein  am  Gamsigrad  in  Serbien 
anstehendes  Gestein  Timazit  (3).  Es  besteht  aus  einer 
meist  aschgrauen,  seltener  grünlichgrauen  bis  grünen  felsi- 
tischen  Grundmasse ;  deren  Feldspath  triklinoedrisch  und 
labradorähnlich  ist.  Darin  liegen  porphyrartig  :  1)  ein 
weifser  triklinoödrischer  Feldspath  mit  trübem  Kern 
(Mikroklln?)  und  klarer  Hülle  (Tetartin?);  2)  Gamsigra- 
dit  (4).  3)  Glimmer  in  sechsseitigen  Tafeln  von  brauner 
Farbe.    4)   Magneteisenstein    in    feinen  Körnern   und   5) 


(I)  J.  Roth*8  Oestemsanalysen  (rgL  diesen  Jahresber.  8.  1052) 
Nachtrag  8.  68,  Nr.  7A.7d.  —  (2)  Berg-  n.  büttenm.  Zeit  1861,  51. 
—  (8)  Gamsigrad  soll  das  Timaeum  mmu$  der  Römer  sein.  —  (4)  Vgl 
oben  8.  986. 
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Schwefelkies  in  sehr  kleinen  aber  deutlichen  Hexaedern. 
Nach   Breithaupt   gehören   auch   die   ungarischen   und 
siebenbürgiBchen  Trachyte  und  trachytischen  Porphjre  zum 
Timazit. 
^^^^-  Mittheilungen  B  a  m  hi  e  1  b  b  er  g's  (1)  zufolge  analjBirte 

Kittredge  einen  Basalt  A  vom  grofsen  Winterberge  in 
Sachsen  und  Köhler  einen  von  Petschau  in  Böhmen  Bj 
letzterer  ist  reich  an  Olivin.  a  ganzes  Grestein ,  b  in 
Säuren  lösliches,  c  darin  unlösliches. 


A    Ib 


SiOs 

AljO,   FejOs  FeO 

CaO    MgO 

KO    NaO    HO   PO5   CuO  Summe 

43,24 

12,99     7,64     8,44 

10,96   6,10 

1,16   0,16    0,65    1,80    —       88,13 

S0,96 

12,09  18,11     8,16 

8,96   9,91 

2,04   0,86    1,58    4,27     -       96,37 

52,21 

18,66      —     17,90 

12,43    8,82 

0,48         —       -       —     100,00 

46,06 

18,46     8,84    8,64 

11,60  10,58 

1,21    2,49    1,50     -     0,16      98,33 

84,16 

13,66     4,79     2,16 

7,13  14,85 

2,66    1,44    3,80     -     0,34      84,49 

54,22 

18;jl     8,06     2,91 

15,18    6,99 

3,87          —      —      _       99,03. 

Für  A  berechnet  Roth 

11;08  pC.  Magneteisenstein 

s: 


u.  3,93  pC.  Apatit;  fiir  B  3,16  pC.  Magneteisenstein. 

Doieru.  Nach  B  u  u  s  6  u  (2)  enthält  der  grünlich-graue,  schwach 

magnetische,  mit  etwas  dunklem  Glimmer  und  kleinen 
weifsen  Labradoritkörnern  gemengte  Dolerit  von  der  Sierra 
Nevada  in  Nord-Amerika  (zw.  38MP  N.  Br.)  : 

SiOs      AlsO,  .  FeO      CaO      MgO      KO      NaO      Summe 
51,64       17,26      12,09     10,76      9,19       0,20       1,38       102,41. 

r^eneitophjrr.         B  u  n  s  0  u  (3)  hat  Loucitophyr  von  verschiedenen  Orten 
des  Albaner  Gebirges  analysirt 

^  von  oberhalb  Frascati  am  Wege  nach  Tusculum.  6raa,  por5s, 
üomkörnig ,  schwach  magnetUch ,  nur  mit  deutlich  siebtbarem  Aagit 
B  Yon  Capo  di  bore,  feinkörnig,  dankelgrau,  schwach  magnetisch,  mit 
gröfseren  Krystallen  von  Leucit  und  Nephelin,  und  mit  Zeolithen  in 
Drusenränmen.    C  von  der  Rocca  di  Papa  am  Campe  d'Annibale;  mit 


(1)  J.  Roth^s  Gesteinsanalysen  (ygl.  diesen  Jahresber.  S.  1062)  S.46, 
Nr.  17;  47,  Nr.  21;  49,  dieselbe  Nr.  ~  (2)  J.  Roth's  Gesteinsanalysen 
(vgl.  diesen  Jahresber.  ß.  1052)  8.  48,  Nr.  38.  —  (3)  J.  Rotb's  Gesteins- 
analysen (vgl.  diesen  Jahresber.  B.  1062),  Nachtrag,  8.  67,  Nr.  17,  18, 
19  u.  20. 
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Biohtharetn  Nefilielin,  Aagil,' etwM  CFlimraer  und  Apatit  D  vom  Lago 
di  Nemi;  feinkörnig,  grünlioligrau,  mit  sichtbarem  Lencit,  Nephelin  imd 
seltenen  Qlimmerblättchen ,  in  sahlreioben  kleinen  Drusenrftumen 
Zeolith. 

8iO,    AlaO,  FeO       CaO   MgO    KO    NaO    HO*)   Summe 

A    46,88     16,76  *•)     12,68      9,16     2,81     6,18     2,26     4,96       100,00 
j;     46,93     18,72  10,68     10,67     6,67     6,88     1,68    0,59       100,67 

C     47,88     18,96  10,91     11,76     6,40     8,38     2,02     0,72       100,98 

D    47,98     17,86  9,57     12,08    6,97    6,32    8,78     1,14       100,05. 

•)  GlilhverlMt.  —  •■)  Differenz. 

F.    Sandberger  (1)   besehmbi   ein   von   £.   Hof- 
mann  analysirtes  diabasartigeB  Geatein,  welches  nicht  an- 
atehend,  nur  in  zerstreuten,  nahe  bei  JS^erateinburff  in  der 
Gegend  von  Baden  bis  an  die    westlichen  Muschelkalk- 
brüche im  Fichtenthaie  herab  auf  den  Feldern  liegenden 
grofsen  Blöcken  gefunden  wird.   Es  besitzt  eine  fast  dichte 
sdiw&rzlich-grüne  Grundmasse  mit  porphjrartig  eingewach- 
senen,   an  der   parallelen  Zwillingsstreifung  erkennbaren 
Oligoklaskrjstallen,  wird  von  Salzsäure  zum  Theil  zersetzt 
und  entwickelt;   mit  Essigsäure   behandelt,   Kohlensäure^ 
welche  von    erkennbarem   eingemengtem   Kalkspath   her- 
rührt.   Andere  Varietäten   enthalten  graulichen  oder  röth- 
Kchen   Oligoklas   und   schwärzlich-grünen ,    orthodiagonal 
sehr  deutlich  spaltbaren  Äugit»  welcher  zuweilen  von  einem 
stärker    glänzenden    Saume    von    dunkel   schwarz-grüner 
Hornblende   umgeben   iat.     Diese   führen  seltener   kleine 
Blättchen    von  braunem   Glimmer.    Die   erstere   Varietät 
ergab  : 

BIOs    ALiOs    FeO    HnO    CaO    MgO    EO    NaO    HO    CO,    Bomme 
58,65  16,44      7,37      0,12      4,78    5,99     3,70     6,18     2,50    0,67      101,26. 

Diese  Gesteine  enthalten  aufser  oben  genannten  Mine- 
ralien noch  Schwefelkies  in  mikroscopisch  kleinen  Erystallen, 
aber  in  unbedeutender  Menge. 

Bunsen  (2)  fand  in  einer  mit  Säuren  nicht  brausen- 
den Varietät  desselben  Gesteins  : 

(1)  Beitrage  zur  Statistik  der  inneren  Verwaltung  des  GhTofshenog- 
thnms  Baden,  11.  Heft,  50.--  (2)  J.  Both'sQesteinsanalysen  (vgl.  diesen 
Jahresber.  8.  1052)  Nachtrag  8: 68,  Nr.  9. 

JfthMiberioht  f.  Chein.  u.  •.  w.  f.  XML  gg 


f 
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SiO^     AltO,      F«0      CftO      UgQ      KO      NaO      HO 
68»71      12,28       11,64     5«59       4,24       2,98       2,89      1,76        M»38. 

cha>bro.  Der  Gabbro  von  Wurlitz  im  Ficbtelgebirge  mit  grau- 

weifBem  Saugsurit  und  grünem  Diallag  A^  und  ein  ähnlich 
znaammengesetzter  zwischen  Martinsbiiick  und  Bemus  im 
Innthal  B  ergab  bei  BujQsen's  (1)  Analyse  : 

SiOs    A1,0,    FesO,    FeO    CaO    MgO    KO    NaO    HO-     SimiBe 
A  48,26     12,44     17,87      —       11,84    8,60    0,27   0,98      1,84     lOljM 
B  61,86     19,82       —      14,91       8,61     4,14    2,62    3,69      —         99,98. 

KindMt.  Das  Gemenge  von  rothem  Oranai,  Glimmer  and  einem 

tHJdino(Sdr%8chm  Feldipatk  (01igokla8)|  welches  auf  Crfagen 
im  primitiven  Gneasgebirge,  z.  B.  bei  Wittichen  im  Kid- 
zigthale  (Schwarzwald) ,  bä  Auerbach  an  der  Bergatrmlae 
u.  a.  O.  vorkommt,  betrachtet  H.  Fischer  (2)  als  selbst- 
ständige  Gebirgsart  und  bezeichnet  diese  als  Kinsigii. 

Foyait.  Blum  (3)   beschreibt   unter   dem  Namen  FoTait   em 

dem  Syenit  ähnliches  Gestein ,  welches  in  dem  Gebirge 
Monchique  (Algarvien  in  Portugal)  die  Berge  Foya  und 
Picota  zusammensetzt  und  welches  wesentlidi  aus  vorwal- 
tendem Orthoklas  in  Verbindung  mit  Eläolith  und  Horn- 
blende besteht.  Accessorisoh  wurde  darin  Titanit,  hexa- 
gonaler  tombakbrauner  Glimmer  ^  Magneteisenstein  und 
Schwefelkies  gefunden.  Das  Gestein  kommt  grob-  bis 
feinkörnig  wie  auch  porphjrartig  ausgebildet  vor. 

OMwto  Tb.  Scheer6r(4)  hat,  angeregt  durch  H.  Müller's 

Erfahrung;  dafs  die  von  Diesem  unterschiedenen  rothen 
und  grauen  Varietäten  des  erzgebirgischen  Gneuses  (5) 
bezüglich  des  Erzadels  der  in  ihnen  aufisetzenden  Gänge 
sich  wesentlich  verschieden  verhalten  (6),  umfassende  che- 


(1)  In  J.  Roth*8  Gesteinsanalysen  (Tgl.  diesen  Jahresber.  8.  1052) 
A)  S.  39,  Nr.  8  und  B)  Nachtrag  S.  68,  Nr.  8.  —  (2)  Jahrb.  Min.  1861, 
641;  auch  Jahrb.  Min.  1860,  796.  —  (8)  Jahrb.  Min.  1861,  426; 
Zeitschr.  f.  d.  ges.  Naturw.  XVII,  656.  --  (4) In  der  8. 1000  bei  Def  r  an  ee*s 
Qlimmer- Analyse  bereits  angef.  AbhandL  8  o  h  e  e  r  e  r*8.  ~~  (5)  VgL  Jahresber. 
f.  1856,  895.  —  (6)  Vgl  Jahrb.  Min.  1850,  592.  Die  Gänge  im  granea 
GneoB  itUuren  Silber-,  Blei-,  Zink-,  Kupfer-,  Kobalt-  oad  Nickolerae ;  die 
im  rothen  :  Eisen-  nnd  Manganerse  in  bauwürdigsn  Msssea 
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miscb-geologische  Üntersuchangen  dieser  Gesteine  ange 
stellt. .  Diese  sollten  über  die  Frage  entscheiden  :  ob  die-  ^^^«^ 
aelbe  Oesteinsrarietät  in  ihrer  ganaen  Ausdehnung  wesent- 
lich dieselbe  chemische  Zusammensetzung  beibehalte;  ob 
der  rothe  von  dem  grauen  Gneus  in  seiner  chemischen 
Constitution  sich  bestimmt  unterscheide ;  ob  dieselbe  chemi- 
sche Constitution  auch  dieselben  petrographischen  Beschaf- 
fenheiten bedinge,  und  welches  die  mineralogische  Zusam- 
mensetzung der  beiden  Gneusyarietäten  sei.  Aufserdem 
suchte  Er  die  von  Beust  ausgesprochene  Meinung  zu  be- 
gründen, dafs  die  Erzftlhrung  der  Gftnge  des  grauen  Gneu- 
868  von  der  besonderen  chemischen  Constitution  des  Neben- 
gesteines abhänge.  Zwischen  die  beiden  genannten  Gneus- 
▼arietäten  reiht  Sc  he  er  er  noch  eine  von  mittlerer  Be- 
schaffenheit ein.    Die  Analysen  ergaben: 

A  Qmuer  Onei».  i  a  ans  dem  Klemm^scben  Steinbruch  von  Klein- 
waltersdorf  bei  Freiberg;  enthaltend  weiTsen  Feldspath,  Qoan  und 
sohwamen  GUmmer,  die  Proben  frisch  und  aus  wenigen  Fofsen  unter 
der  Erdoberflftcbe  genommen,  ib  dasselbe  Gestein  Ton  gleicher  Be- 
schaffenheit. 2)  grauer  Gneus  ans  dem  Kleinsohirmaer  Walde  zwischen 
Freiberg  und  Oederan.  Derselbe  wurde  früher  bereits  (Jahresber.  f.  1856, 
896.  G)  von  Quincke  analysirt.  3)  aus  dem  Ludwigschacht  der  Grube 
HimmelftihrtbeiFSreibergy  800  Fufs  unter  der  Erdoberfl&che.  4)  aus  dem 
Abrahamer  Kunst-  und  Treibschacht,  Himmelfiahrt,  ans  1708  Fnßt  Tiefe. 
5)  grobflaseriger,  schwarzer  Gneus,  800  Lachter  nordöstlich  vom  Mund- 
loche des  Michaelissiollen  bei  Freiberg.  &)  kleinkörniger  Gneus  mit 
lichterem  Gmnmer  aus  dem  Steinbruche  am  Brechhausberge  bei  Gahlens 
(Bonstendorfer  Gnens).  7)  Mflcßsdörfer  Gneus,  vom  schwarzen  Teich 
bei  Deutsch -Einsiedel;  jüngere  Abtheilung  des  grauen  Gneuses.  8) 
Drehfelder  Gneus,  ron  der  Emanueler  Wäsche,  am  rechten  Gehänge  des 
Moldenthales ,  nördlich  Ton  Freiberg.  Grobflaseriger  Angengneus,  mit 
rothem  und  weifsem  Feldspatb,  B  Miillerer  Qneui,  9)  Vom  Michaelis- 
stollen; Mundloch  am  rechten  Muldenufer,  granitiscb,  kleinkörnig. 
iO)  Lengefelder  Gneus,  zwischen  Seiffen  und  Heidelberg,  ähnlich  dem 
Torigen.  //)  Reiaftnder  Gneus,  langstängelig.  C  RoAer  Chieui.  i2)  Von 
Klein-Schirma  bei  Freiberg,  bestehend  aus  fleischrothem  bis  brlunlich- 
rothem  Feldspath,  gpraulich-  bis  milchweifsem  Quarz  und  lichtgraugelbem 
bis  ranchgrauem,  kleinschnppigem  Glimmer.  13)  aus  der  Gegend  des 
Michaelisstollen-Mundloches,  stock-  und  gangförmige  Massen  im  grauen 
Gnense  bildend,  wie  der  Torige,  der  Glimmer  nur  etwas  dunkler.  14) 
aas  der  Gegend  zwischen  Lcubsdorf  und  Eppendorf  bei  Oederan.    Der 
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•KehT«^  Feldspath  darin  meist  weifs,  wenig  davon  roth.    Btnictar  kleinkdnuf. 
aitifloh. 

ia,  4  nnd  12  wurde  Ton  Soheerer;   2  von  Ricliter;    i  h,  3^  5 
bis  9,   i3  nnd  14  ron  Rnbe;   10  Ton  Kropp  nnd  11  von  Marbaek 

analysirt. 
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1)  Nicht  bestimmt.  —  >)  Nebst  0,09  Sohirefelkies ,  0,18  Magnetkies ,  0,00»  Kupfer  u4 
0,0015  Blei ;  «ni  gröfseren  Gneusmengen  besonders  bestimmt.  —  >)  Nebst  M^ 
Sohirefelkies,  Spur  Kupfer,  Geroxyd  und  Yttererde.  —  *)  Nebst  0,46  Kupferkies.  - 
»)  Nebst  Spur  Knpferoxyd. 

Für  den  grauen  Gneus  berechnet  Soheerer  das 
Sauergtoflfverhältnifs  von  (RO)  :  RjOg  :  (SiOs  +  TiO«)  = 
1:2:9,  entsprechend  der  Formel :  3  [(RO),  SiOj]  +  2  [R^O^, 
3  SiOsJ;  für  den  rothen  :  1  :  3  :  18,  entsprechend  der  For- 
mel :  (RO),  2  SiOs  +  RjO«,  4  SiO,  oder  2  (RO),  3  SiOg  + 
2R9O8,  OSiOs  (1).  Aufserdem  hat  Er  an  einer  gröfseren 
Anzahl  anderer  erzgebirgischer  GneuRproben  vermittelst 
der  Schmelzprobe  (2)  ermittelt,  dafs  rothe  und  graue  Gneuse 
sich  leicht  an  der  Verschiedenheit  ihres  Kieselsäuregehalts 


(1)  (RO)  im  Sinne  der  Sehe  e  re  raschen  Theorie  des  poIymeren  Isomor- 
phismas,  3  HO  =  1  RO.  ^  (2)  Durch  Zusammenschmelzen  des  Silicatgesteini 
mit  trockenem  kohlens.  Natron,  wobei  eine  der  Kieselsftore  Äquivalente 
Menge  von  GOg  entweicht  nnd  aas  dem  GewichtsTerlost  bestimmt  wird 
(TgL  Jahresber.  f.  1860,  142). 
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erkeunen  lasBen.  Mit  der  Silicirungsstnfe  der  Gneusvarie- 
tät  steht  die  ihres  Olimmers  in  dem  Zusammenhang,  dafs 
in  dem  allgemeinen  Formelschema  (welches  das  Sauerstoff- 
verhältnifs  von  [(RO)  +  RjO,]  :  SiOs  ausdrücken  soll) 
der  atomiatUche  JSSesehäureg  ehalt  des  Glimmers  =  Vs  vom 
aiomiatischen  Kieselsäuregehab  des  zugehörigen  Oneuses  ist," 
Bezüglich  der  mineralogischen  Zusammensetzung  findet 
Soheerer  für  den  normalen  grauen  Gneus  :  25  pC.  Quarz, 
45  Orthoklas,  30  OKmmer;  für  den  normalen  rothen  : 
30  pC.  Quarz,  60  Feldspatfa^  10  Glimmer.  Den  Erzadel 
des  grauen  Gneuses  leitet  Er  ans  dem  Vorhandensein  einer 
verhältnifsmäfsig  grorsen  Quantität  des  Glimmers  in  dem 
I  Gesteine  und  den  chemischen  Eigenschaften  des  ersteren  ab. 
Er  stellt  sich  vor,  die  Hauptmasse  der  GangausfUllungen  sei 


\ 
I 
I      durch  Absatz  aus  heifsen  Mineralwässern,  die  mit  Kohlensäure 

und    (zur  Erklärung  des  Absatzes   von  Schwefelmetallen 


Gamm  d«i 
alehs.  Bra- 

geblrgafc 


und  Scbwefelsalzen)  mit  Schwefelwasserstoff  beladen  ge- 
wesen wären,  erfolgt;  die  Kohlensäure  habe  den  Glimmer 
des  grauen  Gneuses  zersetzt,  und  in  Folge  dessen  die  als 
Bicarbonate  gelöst  gewesenen  Carbonspäthe  ausgeschieden; 
der  Schwefelwasserstoff  habe  sich  mit  dem  Eisengehalt 
des  Glimmers  zu  Schwefelkies  gestaltet  und  diesen  mit  den 
übrigen  Erzen  zum  Absatz  gebracht  Da  der  graue  Gneus 
bei  weitem  reicher  an  Glimmer  ^  als  der  rotho;  so  sei  er, 
wegen  dadurch  bedingter  weniger  compacter  Structur- 
Verhältnisse;  leichter  vom  Wasser  durchdringbar;  und  da 
femer  der  Glimmer  des  grauen  Gneuses  basischer,  in  Folge 
dessen  (auch  nachweisbar)  leichter  zersetzbar  sei  als  der 
des  rothen  Gneuses,  so  sei  in  dem  Glimmer,  als  dem 
eigentlichen  Präcipitationsmittel  des  grauen  Nebengesteines, 
auch  die  Ursache  der  Erzfbhmng  seiner  Gänge  zu 
suchen.  Dendgemäfs  zeige  der  Glimmer  des  Gesteins  in 
der  Nähe  der  Gänge  ein  wesentlich  verändertes  Aussehen, 
der  Gneus  selbst  werde  bleich,  locker  und  mit  Schwefel- 
metallen (Schwefelkies;  Bleiglanz«  Zinkblende  et«.)  impräg^ 
nirt.    Ein  solcher  zersetzter  grauer  Gneus  aus  der  Grube 
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Himmelfahrt  (aus  dem  Försteobau  des  Erzengel  Steheodec, 
über  der  fünften  Oezeugatrecke)  mit  su  einer  amorphes 
Maaae  umgewandeltem  ]^eldspath  ergab  bei  der  Analjee 
von  Hube  : 

SiOs    TiOa    AI^O«    Fe«Os    CaO    MgO    EO    MaO    HO    CaFl    FeS«    X»)    FbB    AgR    Sasm 
61.G0    0,78     Sl,74      0,48       1,07     1,15     2,69     0,S0    S,96    1,20     4,26     0,88     0,09     Spar      99^ 
•)  KnpferklM. 

Diese  ZnaammenBetenng;  vergliehen  mit  der  einea  noi^ 
malen  grauen  Gneuees  (bei  gleichem  Thonerdegehalt), 
bestätigt  Scheerern  seine  oben  mitgeteilten  AnsichteiL 
Scheerer  entwickelt  in  der  oitirten  Abhandlang  femer 
noch  seine  Ansichten  über  die  chemische  und  geologische 
Bedeutung  des  Wassergehaltes  der  Glimmer  in  denGneos- 
varietäteji;  über  die  Entstehungsweise  der  eregebirgiacheB 
Gneuse  und  vergleicht  diese  bezüglich  ihrer  chemiachen 
Constitution  mit  ähnlichen  Gesteinen  anderer  GegendcB. 
Wegen  zu  grofsen  Umfanges  dieser  Theile  der  Abhand- 
lung kann  auf  dieselbe  hier  nur  verwiesen  werden. 
Hornf«!..  H.  Bisse  (1)   fand  in   einem   von  F.  Sandberger 

beschriebenen  Gesteine,  welches  das  Liegende  derjenigen 
Uebergangsschiefer  bildet»  welche  in  einer  vom  Friesen- 
berg  direct  auf  das  nördliche  Ende  der  Trinkhalle  bei 
Baden  sich  herabziehenden  Thalmulde  ansteht,  von  rauch- 
grauer  Farbe,  auf  dem  Bruche  splitterig,  von  einer  Härte 
zwischen  der  des  Feldspaths  und  Quarzes  bt,  und  welches 
vor  dem  Löthrohre  behandelt  sich  anfiings  entftrbt,  dann 
an  dünnen  Kanten  von  Splittern  zu  einem  graulichen 
Email  schmilzt,  welches  ferner  unter  der  Loupe  als  aus 
feinkörniger  Feldsteinmasse,  Quarz  und  kleinen  Eisenglanz- 
flimmern, die  bei  Behandlung  des  Gesteins  mit  Salasäure 
in  Lösung  übergehen,  aggregirt  erscheint,  die  folgende 
chemische  Zusammensetzung  : 

SiOa      Al|Os      Fe,Og      CaO      MgO      KO      NaO      Snmme 
70,89       14,00       4,09        1,40        0,58      4,11      4,87        99,97. 


(1)  Beitrüge  rar  Statistik  der  inneren  Yerwaltnng  das  Orofthenog- 
thnms  Baden,  U.  Heil,  47. 
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Da  dieses  Oestein,  welches  änfserlich  von  dem  Hcrrt' 
fels  des  Harzes  nicht  zu  anterscheiden  ist  nnd  auch  in 
seinem  chemischen  Bestände  dem  der  Achtermannshöhe  im 
Hara  nahe  kommt,  öfters  Ausscbeidnngen  enthält,  welche 
aus  weiTsem  ungestreifien  und  einem  zweiten  weifsen, 
parallelgestreiften  Feldspath,  ans  grauem  Qnarz  und  ein- 
seinen  ein  gemengten  Bisenglimmerschnppen  besteben ,  so 
berechnet  Sandberger  aus  obiger  Analyse  einen  mine- 
ralogischen Bestand  desselben  von  41,08  pC.  Orthoklas,  32,68 
Oligoklas,  22,86  Qnarz  und  4,09  Eisenglimmer,  oder  auf 
1  Eisenglimmer  6  Quarz,  8  Oligoklas  und  10  Orthoklas. 

Ein  von  Bunsen(l)  analysirter  Glimmerschiefer  von    ou»»»«»- 
Zermatt  (Vispufer),   vorwaltend   aus   weifs-grauem  Quarz 
mit  grünlich-weifsem  Glimmer  bestehend,  enthielt  : 
8iO,      Al|Oa      FosOs      CaO      MgO      KO      NaO      HO       Summe 
79,60       18,86        2,87        0,71       0,96      4,69      0,86      0,78       108,28. 

Bansen (2)  lieferte  auch  die  Besultate  einer  Analyse    cjiiorit. 
des  grau-grttnen,  feinschuppigen  Chloritschiefers  vom  Rif- 
felshorn  südlich  von  Zermatt  in  der  Schweiz  : 
SaOt    AltO,    FeO    MnO    CaO    MgO    KO  +  NaO    HO    Summe 
42,08     8,61     26,86    0,69     1,04     17,10         Spur         11,24    102,41. 
Eine  chemische  Untersuchung  zweier  PhjUitvarietäten  (3)     nyiut. 
von  Petit-Coeur  unterhalb  Moutiers  (Tarentaise  in  Savoyen) 
hat  A.  Ter r ei  1(4)  geliefert. 

A  Phyllit  Ton  schwftrslioher  Farbe,  schimmernd  von  ebenen  nnd 
feinen  Blttttchen,  Belemniten  enthaltend.  Zwischen  den  Blättchen  findet 
sich  Kalkspath  und  anter  der  Lonpe  erkennbarer  Schwefelkies.  Vor 
dem  Löthrohr  brennt  er  sich  granlichweiOi,  entwickelt  schweflige  Sftnie 
und  sohmiktzum  grflnlichen  Qlase.  B  Thonschieferartiger  Phjllit  mit 
Pflansenabdrficken ,  deren  Substana  ans  einem  rein  weifsen,  perlmutter- 
gUlneenden ,  schuppigen  Minerale  (6)  besteht ,  welches  aioh  leicht  vom 
schwarxen  Gestein  ablösen  infst      Der  Schiefer  brennt  sich  vor  dem 


(1)  J.  R  0  th's  Gesteinsanalysen  (vgl.  diesen  Jahresber.  8. 1062),  S.  68, 
Nr.  8.  —  (2)  Ebendaselbst  S.  66,  Nr.  2. '—  (8)  Nach  dem  Vorschlage 
Naumann*8  (Lehrb.  d.  Geogn.,  2.  Aufl.,  686)  beaeichnen  wir  mit  die- 
sem Namen  die  suaächst  mit  Glimmerschiefer  yerwandten  feinkiystal- 
liniichen  Varietäten  des  Thoiuofaiefenr.  —  (4)  In  der  S.  1082  aagef. 
Abhandl.  —  (6)  Die  Analyse  ist  B.  1008  aogegeben. 
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Lötlurohr  weiAi  imd  nimmt  der  BulMitaDs  der  Abdrttoke  ahnlicttw  Eiga- 

Schäften  an.  In  der  Glutli  eines  gut  ziehenden  Windofene  sohmüst  er 
zu  einer  schwarzen,  fast  glänzenden  basaltartigen  Masse  von  Quarzhürtt 
und  muscheligem  Bmch. 

Bp.G.  Bi03  AlaOs  FesOa  HbO    C«0  MgO    KO»)    8    COi   POs   ZM)    Y«m)  XK>  Bobw 

A    9,701   tt,65    9,6&       6,74     Spnr  90,79    1,00     0,06    0,90  M,91  Spar  0,40    Spar  \S9     99^ 

B     »,719    60,47  35,66      0.34       —  0,68  6,41      —     —     Spur  0,47    Spar  7,»  100,» 

*)  MU  8p««B  TOB  KftO.  ^  **)  enpblt.  —  •••)  Org»»lMk«  SnbtUiueii. 

^uX.  ^^^  blänlicb-Bchwarser,    auf  den   Schieferangsflicheo 

schimmernder  Urtiionflchiefer  vom  Oppafall  am  Altvater 
in  Schlesien  enthielt  nach  G.  Werther  (1): 

BIO,    A1,0,    FeaO,    FeO    CaO    MgO    KO    NaO    HO     Sanme 
62,86    13,41      6,28       4,16     1,90     0,99    0,20    6,90     8,10      97,79. 
ydaite"£i  ^^  Hangenden  des  bei  der  Trinkhalle  von  Baden  die 

"nlSfw?'  Uebergangsschiefer  durchsetzenden  Granitganges  (vgi 
diesen  Jahresbericht  S.  1052)  lagern  fast  senkrecht  ein- 
fallende, harte  grüne  Schiefergesteine  {A),  welche  meh- 
rere Bänder  von  rothem,  in  krystallinischrblätterigen  Feld- 
spath  übergehendem  Feldstein  enthalten  und  nachF.  Sand• 
berger(2)  aus  sehr  feinkörniger  Quarssubstaaz  noit  Ein- 
mengungen von  gestreiftem  Feldspath  und  einer  innigen 
Durchdringung  von  einem  schwach  seidenglänzenden  grau- 
lich-grünen schuppigen  Minerale  (L  i  s  t's  Metachlorit),  wel- 
ches überall  kleine  stark  glänzende  Würfel  von  Schwefel- 
kies führt,  zusammengesetzt  sind.  Weichere  und  intensiver 
grüngef&rbte  Modificationen  dieser  Gesteine  finden  sich 
(jetzt  nicht  mehr  aufgeschlossen)  hinter  dem  Conversations- 
hause  Badens  (B),  Sie  sind  von  flaseriger  Structur  und 
bestehen  ans  einem  Gemenge  von  blafsröthlichem  oder 
graulich-weifsem  Kalifeldspath  mit  feinkörnigem  Quars  und 
vielem  weifsem  Glimmer,  welcher  in  zahlreichen,  glänzen- 
den Blättchen  porphjrartig  eingemengt  ist,  auiserdem  aus 
Metachlorit  und  Schwefelkies. 

Dieselben  Schiefer  finden  sich  nordöstlich  von  Baden  in 
der  Bichtung  des  Streichens  der  Schichten  (hör.  4)  wieder. 

(1)  J.  Both's  Oesteinsanalysen  (vgl.  diesen  Jabresber.  8.  1062), 
8.  64,  Nr.  9.  •—  (2)  Beitrftge  zur  Statistik  der  inneren  Yerwaltang  des 
Grofsherzogthums  Baden,  11.  Heft^  47. 
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So  am  Bchindelklamm  (Cl),  am  Abhänge  unter  Ebersteinburg 
(27)  und  am  Bache,  dem  Dürrenberg  gegenüber  (£). 

Diese    Gesteine     ergaben     bei    den    Analysen    von 
K.  König  (1)  : 

SiOs  Fe,Oa  AI^Os  CaO  MgO  KO  NaO  HO  Bamme 

A     71,45  9,69  11,52  0,77  2,13  0,60  1,93  8,0»  101,11 

B     68,20  7,59  20,05  1,28  2,07  2,12  1,62  2,82  100,75 

C     70,69  5,77  16,19  0,70  1,25  2,04  2,37  2,64  101,65 

D    66,94  11,14  13,09  0,67  1,18  2,50  1,96  3,20  100,68 

B    68,45  6,96  14,71  1,04  8,28  1,24  2,78  2,25  100,71. 

G.  Rose  (2)  theilt  Svanberg's  Analyse  eines  siluri- ''****"""•'•'• 
sehen  Tbonschiefers  (Griffelschiefers)  von  Fjell  in  Dals- 
land  (Schweden)  mit  (^);  Bunsen  (3)  analysirte  einen 
dünnschieferigen;  blaugrauen;  mit  kleinen  glimmerschiefer- 
artigen Punkten  versehenen  devonischen  Thonschiefer  von 
Wurlitz  im  Fichtelgebirge  (B)  : 

SiO»  Al^Ot  Fe,Oa  FeO  CaO  MgO  KO  NaO  HO  Summe 
A  58,53  18,47  2,75  9,48  0,40  8,44  4,86  0,27  2,65  100,85 
B    54,24     24,05     11,44        —       0,20     3,60     2,09     0,80     5,65     102,07, 

G.Rose  (3)  gab  auch  Uhde's  Analyse  eines  krumm- 1"»*»* «"•*'• 
scbieferigen^  firnifsglänzenden ,  ölgrünen,  an  den  Kanten 
durchscheinenden  Talkschiefers  von  Fahlun  {Ä).  Einen 
grünlich-grauen  Gahnit  führenden  von  demselben  Fundort 
(J3)  und  einen  bläulich-grauen  ^  aus  Glimmerschiefer  stani- 
mendeU;  mit  einzelnen  Eieskörnchen  und  Gümmerblättchen, 
überhaupt  aus  hellerem  und  dunklerem  Mineral  gemengten 
von  Zoptau  (ü)  analysirte  G.  Werther:  (4) 

SiOs  AI,Oa  Fe,0,  FeO  CaO  MgO  HO  Snmme 

A        58,66  9»26  4,42  -*  0,94  22,78  4,09  100,15 

B        58,28  4,48  6,94  —  1,51  29,85  2,60        98,61 

C        51,62  12,80  —  4,86  —  83,04  —  101,82. 


(1)  Beiträge  zur  Statistik  der  innereD  Verrraltang  des  Ghrofsherzog- 
tbums  Baden,  11.  Heft,  48.  —  (2)  J.  Roth's  OesteinBaDalysen  (vgl. 
diesen  Jahresber.  8. 1062),  8. 58,  Nr.  28.  -*  (8)  Ebendaselbst  S.  59,  Nr.  16  b. 
—  (4)  J.  Rotb*0  Gteteinianalyien  (ygl.  diesen  Jahresber.  8.  1052)^ 
8.  56,  Nr.  4,  8  a.  6. 
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Talklfw 


A.  Terreil  (1)  hat  einen  von  Gordier  in  einem 
Steinbruch  am  Eingang  des  Val  d'Arbonne  bei  Boorg- 
Saint-Maurice  (dem  oberen  Theil  der  Vall^e  deTarentaiBe 
in  Savojen)  aufgenommenen  quarzfährenden  Paendotalk- 
schiefer  {Pseuio-ialcüe  gua/r eifere)  analysirt  Unter  dem 
MikroBoop  erscheint  dieser  aus  durchsichtigen  krystallini- 
Bchen  Lamellen  und  aus  kleinen  pyramidalen  Quarskij- 
stallen  zusammengesetzt  Vor  dem  Löthrohr  verliert  er 
seine  grünliche  Farbe  und  schmilzt  leicht  in  feinen  Partioi 
zu  einer  steinig-glasigen,  weifslichen  Masse.    Er  enthielt : 

BpecGew.    SiO«    A1«0,    FosO,    CaO    MgO    KO»)    Summe 
3,659        85,96    8,50        1,40      0,77     1,81     2,66         100,60. 
•)  Mit  Sparen  ron  Natron.* 

A.  Terreil  (2)  untersuchte  auch  ein  von  Cordier 
als  Piseudoquareite  talcifSre  hacülaire  bezeichnetes  Oestein 
ans  dem  Val-de-Tignes  (Tarentaise  in  Savoyen).  Es  war 
von  graulich-weifser  Farbe^  sehr  fest  und  bestand  aus  fei- 
nen,  durch  eine  quarzige  Substanz  verkitteten  und  ver- 
filzten Blättchen.  Durch  ihre  gebogene  Lage  und  hfiufig 
eingesäete  Knoten  erschien  es  nicht  selten  von  Holzstmc- 
tur.  Vor  dem  Löthrohr  erhitzt  wird  es  anfangs  weiß, 
später  fleischfarben  und  schmilzt  nicht.  Im  Röhrchen  giebt 
CS  eine  geringe  Menge  sauren  Wassers  aus.  Die  Analjse 
ergab  : 

8p.  O.     8iOs    Al^Og    Fe,0,    CaO    MgO    KO*)      Cl      HO      Summe 
2,704    79,90     15,68      0,44    Bpnr    0,94      2,72      Spur    1,58       101,21. 
•)  Mit  Sparsn  von  NtO. 

An  demselben  Fundort  kommt  ein  Sandstein  {Gres 
iaicifire  anaginique  verdiUre,  Cordier)  vor,  welcher  aas 
weifsen  und  grünen  Quarzkömem  znsammengesetat  und 
von  Eisenoxydfiecken  durchsäet  ist.  Dieser  wurde  eben- 
falls  von  A.  Terreil  (3)   analysirt    Vor   dem  Löthrohr 


(1)  Aas  einem  AnÜMts  :  Analyse  de  oinq  röchet  de  la  vall^e  de 
Terentftiee  enBavoie  in  Compt  rend.  LIII,  liO;  Jehrh.MiB.  186S,  184 
—  (2)  Deaelbst.  -  (3)  Daeelbst 


I        100,11. 
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wird  cUa  Geatein  grau  und  schmilst  nachher  zum  schwar- 
zen Glane.  Im  geschlossenen  Böhrchen  erhitzt  schwärzt 
es  sich  wegen  beigemengter  organischer  Substanzen  unter 
Ausgabe  etwas  ammoniakalischen  Wassers.    Er  enthielt : 

8p.  O.    fiiO,    A],0«    FetO^    GaO    MgO    KO»)    X»*)    HO    Summe 
2,960    53,08    8,13      25,18    7,81       3,00    0,68       »pv    2,19     99|42. 

•}  Mit  Sparen  yon  NaO.  —  **)  Organische  Substansen. 

Feinkörniger ,   schmutzig  -  gelber    Spiriferensandstein, 

von  EemmenaU;  Amt  Nassau,  vom  spec.  Gew.  2;561,  ergab 

als  Mittel  zweier  von  A.  Oker  (1)  ausgeftLhrter  Analysen 

(A  von  Salzsäure  zersetzbarer;  B  davon  unzersetzbarer 

Antbeil)  : 

SiOa      Fe^gOa      A1,0|      CftO    IfgO      HO         %aam% 
A  4,03       5,28  3,98        0,30      0,79 

B        78,13        —  3,99         1,68      —       1,97 

H.  Bofshirt  (2)  hat  mehrere Sandsteinvariet&ten  aus 
der  Kreideformation  bei  Ortenberg  in  Niederbajern  ana- 
Ijsirt  : 

A  GUnoomtiBoli«!!  Saad«tain  von  Bnohleiten  (unterer  PlSner),  ron 
grauer  Farbe  mit  schwarzen  Punkten.  B  Kalkigen  Sandatein  ebendaher 
(oberer  PlSner),  Ton  grfinlioher  Farbe  mit  ochergelben  Streifen.  C  Kal- 
kigen Bandstein  Yom  Marterberg  (PlAner  von  Passan),  dunkelgrau,  blit- 
terig-sohieferig  nnd  glimmerig. 

MgO    CO,  BO«  KO  NaO  HO  Snmm« 

0,61    10,86  —  —       —  1,60     99,89 

0,70    18,37  —  —       —  2,60     99,96 

1,26     6,30  2,62  1,36  0,60  3,08     99,90. 

Chemische   Untersuchungen   von   Sand   aus  der  Ken-     ^"'• 
performation  von  Coburg  wurden  von  E.  Eberma7er(3) 
ausgeführt. 

Bammelsberg    (4)    fand    einen    Pausilipptuff  der ^**^»»*'»*- 
Umgegend  Neapels  folgendermafsen  zusammengesetzt  : 

(1)  Jährt),  d.  Ver.  f.  Natork.  im  Henogtham  Nsssan  XIV,  447; 
Zeitschr.  f.  d.  ges.  Natunr.  XYII,  190.  —  (2)  Ann.  Ob.  Phaim.  OXVIII, 
351;  Chem.  Centr.  1861,  856.  OMge  Zahlen  sind  das  Mittel  Je  aweier 
gut  stimmender  Analysen,  welohe  nach  Bnnsen'sdhen  Metheden  ans- 
gelOhrt  wurden.  —  (8)  Berg^  a.  hflttaam.  Zeit  1861,  SIC.  -*  (4)  J. 
Bot^i's  Oesteinsanalysen  (rgl.  diesen  Jahresber.  S.  1062),  8.  20,  Nr.  8* 


SiO, 

Fe,0, 

A1,0, 

(?aO 

A 

67,58 

2,34 

4,04 

12,97 

B 

51,41 

8,51 

1,96 

22,60 

C 

69,85 

5,06 

4,66 

6,76 
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Bio,    A1,0,    FesOg    Mn^O,    CaO    MgO    KG    NaO    HO    CO.    Summe 
53,27     15,58     4^7        0,54      8»10     0,68    8,S2   Bpar  0,84   8,16      96,71. 

ThoB.  Nessler  (1)  erhielt  bei  Seinen  Analysen  von  80g^ 

nannter  Weifserde;  einem  Dilavialthon;  der  nach  F.  Sand> 
berger  ans  buntem  Sandstein,  an  dem  er  lagert,  he^7o^ 
gegangen  ist,  folgende  Resnltate  : 

A  reiner  Thon  Ton  Balg,  und  B  sandiger  (durchscbnittlich  auf 
64,89  Sand,  29,91  Thon  enthaltend)  Ton  Kappenheim  in  Baden.  Abge- 
schlämmt 

SIC,      AlgO,      Fe,Os      KG      NaO      HO      Summe 
A        57,81      25,46         2,96        0,30      0,10      18,53      100,62 
jr         68,86     26,27        8,01        1,81     0,57       5,20      100,02. 
Verschiedene  Sorten  feuerfesten  Thones  aas   der  Kenper- 
formation  bei  Coburg   nntersachte   E.  Ebermayer  (2,1 
Schwärs  (3)  und  Pag  eis  (4),  Thon  von  Polnisch-Neo- 
dorf  A  u.  B,   welcher  auf  den  oberschlesischen  Zink-  uod 
Eisenhfttten    mit    Vortheil    zu    Muffeln   verwendet     wird. 
H.  Hahn  (5)  einen  Thon  von  Grofsalmerode  C,  Obersuhl  Cd 
und  (6)  einen  solchen  von  Scbwarzede  Cb. 


SiO,      AljO,      FejG,      OaO,  CG,      MgO 

KO 

HO 

A         66,88      18,94        2,27             0,84           0,45 

— 

11,17 

Ba       57,25     29,04        1,02             0,88           0,76 

2,15 

9,78 

B6*)    62,85     81,89         1,12             0,92           0,84 

2.87 

— 

freie  SiO,  SiO,  •♦)     A1,0,    Fe^O,    CaO    MgO    KO    NaO 

HO 

Summe 

C        47,56        21,16        28,65      1,08      1,46     0,31     0,56    0,27 

0,61 

101,66 

Ca      39,72        24,88         26,26       4,36     0,76      1,42     1,26    1,42 

0,63 

100,10 

Cb              73,50                  16,00       1,60     0,49     0,21     1,81     - 

7,50 

101,11. 

•)  Ist  Ba  auf  wasserfrei»  Subst.  berechnet  —  **}  G^banden. 

Kalkstein.  Nosslcr  (7)  faud  im  oberen  Muschelkalk  (Ceratiten- 

kalk)   des  Fichtenihales   unterhalb  Ebersteinburg  (Section 
Bastatt)  in  Baden  : 


(1)  Beitrlge  rar  Statistik  der  imieren  Verwaltung  des  Ghrofiihenog- 
thame  Bftden,  11.  Heft,  9.  *-  (2)  Berg-  a.  hüttenm.  Zeit.  1861,  209.  — 
(8)  Ebendaselbct,  416.  --*  (4)  Ebendaeelbst;  Tgl.  auch  dieeea  Jahresber. 
S.  908.  —  (6)  Ebendaselbst,  286.  ~  (6)  Ebendaselbst  —  (7)  Beitrlge 
snr  Statistik  der  inneren  Verwaitiing  des  Qroishenogtbams  Baden,  11. 
Heft,  16. 
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CaO,CO,    MgO.CO,    Al,Og    Fe^Os    KO    NaO    SiOa     B      HO        Bnmme 
A     88,62  2,09  0,82       0,37      0,56    0,18     6,49    —     0,22         99,80 

B      93,07  1,68  4,75       0,24»)         0,48  —     0,06    0,34**)  100,62. 

•)  Wabnehelnlteh  mit  Schwefel  Eom  Tbetl  Sekwefelkles  bildend.  —  •*)  und  orgaaUehe 
8  abstanz, 

A^  Eine  Varietät,  die  keinen  guten  Mörtel  liefert.   B.  Ontes 
Mörtelmaterial  yom  Dürrenberge. 

J.  V.  Tabelle  i  (1)  analysirte  einen  feinkörnigen  Kalk- 
stein aus  den  Uebei^ngsschiefem  des  Traisbachthales  bei 
Baden.  Dieser  Kalkstein  ist  deutlich  geschichtet ^  fährt 
aeidenglftnzende  geiblichweifse  GUmmerblättchen »  ist  von 
ziegel-  bis  fleischrother  Farbe  und  daroh  beigemengte 
Qaarzkry stalle  von  bedeutender  Härte.  Er  enthielt  : 
CaO,CO,  MgO,GO,  FotO,  kXfi^,  MnO,  POj  Qaan  Summe 
75,19  1,44  4,89  Sporen  18,61       99,68. 

Schwarzer,  mit  Eisenoxydhydrat  überzogener  s.  g.  Lichten- 
Steiner  Ostreenkalk  (Ostrea  macroptera  einscfaliefsend)  aus 
dem  ehemaligen  Gletschertobel  unterhalb  der  höchsten 
Calandaspitze  in  Graubündten  enthielt  nach  A.  Held  (2)  :  ' 
CaO,  COi  58,32,  MgO,  CO,  21,84,  Fe^Os  -f-  AljOs  5,60,  un- 
löslichen Bückstand  16,85  und  PO»  in  merklicher  Menge. 
(Summe  102,61.)  Kalksteine  aus .  der  Umgebung  Wiens 
analysirte  K.  v.  Hauer  (3). 

Dolomit  aus  der  Zechsteinformation    von  Lauterberg    ookmoi. 
am  Harz  wurde  von  Bargum  (a),  Brauns  (^),  Blee- 
ser    (c),    Schrader    [d),    v.  Uslar  («),    Blanel    (/), 
Schmidt  (y)  und  Stölting  {h^i)  analysirt  (4)  : 

a  h  c  d            t  f            9 

CaO      85,58  84,62  81,21  81,49  82,49  87,68  86,18 

MgO     18,59  16,98  21,72  20,68  16,27  15,94  18,01 

CO,      44,01  89,19  45,25  45,61  45,80  46,48  44,98 

Tbon       1,24  8,25  0,50  1,38        6,82  1,18  0,77 

99,87      98,99      98,68      99,16     100,89     101,13      99,88 


(1)  Beitrftge  zur  Statistik  der  inneren  Verwaltung  des  Grofshersog- 
thnma  Baden,  11.  Heft,  51.  —  (2)  Jahresber.  d.  natarf.  Oesellsoh.  Qran- 
bandtens  VI,  218.  —  (3)  Jahrb.  d.  k.  k.  geol.  Reichaanstalt  XII,  67. 
—  (4)  Berg-  u.  faiittenm.  Zeit  1861,  286. 
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h  i 

GaO,  CO,          65,67  83,62 

MgO.CO,         20,12  7,18 

Thon                 16,66  8,88 


101,84  99,08. 

Felflberger  Dolomit  vom  FelBstorz  bei  Chor  ergab  nach 
A.  Held  (1):  CaO,  CO,  65,87,  MgO,  CO,  41,02,  A1,0,  + 
FetOs  0,71,  unlöslichen  Rückstand  1,65  (Somme  99,25). 
(Abot-aa»         Nessler  (2)  hat  einen  ArraffanüsinUr  {A)  ans 


.) 

vom  Ursprung  in  Baden  ausgehenden  Leitung  und  Ter 
gleichsweise  einen  OpaUmier  (B)  von  deaaen  frfjüierem, 
freiem  Auaflusae  analysirt  und  gefunden  : 

CaO,CO,    MgO,  CO,  SiO,  Fe^O,*)  KO    NaO  HO    Org.  Stoffe  8iimiM 

A    94,57              1,22  0,75       1,95  0,19    0,33  -           0,00  99,ä5 

B     15,75             1,86  72,86      2,88  1,58    0,27  8,09        1,81  100,Od. 
•)  Mangftohaltic. 

Der  flockige  Absatz  der  Erlenbader  Quelle  aus   dem 
Reservoire  für  die  Bäder  bestand  nach  BunBen(3)  aus  : 

8iO,  Fe,Oa   MnO,CO,  CaO,GO,  MgO,CO,    POg    AsO,   HO  Org.  Sahst.   Samme 
8,979  2,751       0,237  89,024         0,696        0,055  0,005  2,682      2,820       101,699. 

imatnateiM.  Ulcx  (4)  hat  die  mcrgeh'gc  Gebirgsart  (-4),  In  welcher 
die  Imatrasteine  vorkommen  und  die  Steine  seibat  (ß) 
einer  chemischen  Untersuchung  unterworfen  und  die  Zu- 
sammensetzung beider,  bis  auf  einen  bedeutenden  Gehalt 
an  kohlensaurem  Kalk,  bei  den  letzteren  ziemlich  überein- 
stimmend mit  den  Resultaten  Salve  tat's  (5)  gefunden  (6) : 

SiO«    CaO,C0,*)  Al,Oa  Fe,0«  HnO,  HngOs  HO  Summe 

A      70,3          -  15,1        8,8              2,1  8,7       100,0 

B      81,8        51,1  6,2       6,5              2,4  —        100,0. 

•)  Mit  wenig  MgO. 


(1)  Jahresber.  d.  naturf.  OMeUsoh.  QraabOiidtens  VI,  218.  — 
(2)  Beitrilge  tax  Statistik  der  inneren  Verwaltong  des  QroOihenDgtfanm« 
Baden,  11.  Heft,  44.  —  (8)  Ebendaselbst  S.  56.  M.  Senbert  fand 
darin  bei  einer  mikrosoopisohen  Untersncbuog  :  S^edra  futrvuim  Ktttsing, 
Navicula  lunaia  Ktttzing  nnd  GmilUmeUa  ferrugmeti  Ehrenb.  —  (4)  Jahrb. 
Min.  1861,  304.  —  (5)  Vgl  Jabresber.  f.  1847-48,  1298.  —  (6)  Scbwo- 
fei,  welchen  Parrot  darin  gefunden  hatte  (0,04  pC),  konnte 
weder  in  gediegenem  Zustande,  noch  in  der  Form  tcfawefels.  Salae,  noch 
als  Schwefelkies  darin  nachgewiesen  werden,  wiewohl  die  llögiicbkait 
de«  Vorkommens  ron  letalerem  nicht  in  Abrede  gestellt  wird. 
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J.  H.  Müller;  wdcher  das  Material  selbst  an  dem 
Ufer  des  Wiioxen^  am  unteren  Theile  des  Imatrafalles 
sammelte;  sehliefst  daraus  auf  die  concretionäre  Natur  der 
Steine. 

H.  Sainte-Claire  Deville  (1)  fand  in  sum  Theil 
mit  dem  Bauxit  (vgl.  S.  980)  verwandten  Aluminiumerzen  : 
A  iB  einer  nicht  plaetiaehen,  weiften  thonaitigen  fiktbetani  am  der 
Gegend  yon  Arlee,  B  in  einer  dichten,  festen,  fwt  braunen  Masee  Yon 
Revest  bei  Tonion,  C  in  einer  compacten,  mit  pisolitKiechem  Banxit  and 
Kalkspath  yerwachsenen  Masse  von  Allaaoh  (Var),  D  in  einem  sehr 
harten  und  festen  Erse,  welches  tou  kalkiger  Ornndmasse  ist  und  im 
Gommnnalbeiirk  BaoxHflgel  bildet,  B  in  einem  Banzit  TonCalabrien  : 


SiO, 

TiO, 

Fe,Os 

A1,0,    CaO,CO, 

HO 

X*) 

Bnmme 

Ä 

21,7 

8,2 

8,0 

58,1         Spur 

14,0*^) 

— 

100,0 

B 

2,8 

8,1 

25,8 

57,6           0,4 

10,8 

— 

100,0 

C 

4,8 

8,2 

24,8 

55,4           0,2 

11,6 

— 

100,0 

D 

— 

— 

H» 

80,8*»»)  12,7 

22,1 

— 

100,0 

B 

1,0 

1.6 

48,8  t) 

88,2           0,Ott) 

8,6 

5,8 

100,0. 

•)  Korund.  —  ♦•)  Aus  der  Blffereiut.  —  •••)  Mit  ölOa  und  TiO«.  —  t)  Aui 
d«r  Dlfferenx.  —  ff)  CaO,  COa  war  hier  durch  Terdflnnte  BtlzsSure 
entfernt  worden. 

Die  Aluminiumerze  B  und  E  enthielten  kleine  Mengen 
Vanadinsäure»  C  auch  Phosphorsäure. 

In  eisenreicben  Modificationen  des  Bauxits  (2)  von 
Parizot  A  und  von  Paradou  B  fand  Derselbe  : 

Bio,    TiOt    Al^O,      Fe,0,      CaO      HO      Summe 
Ä  "^    89,7  48,2        0,2        11,9         100 

£  4  18  60  18  100. 

Dele6se(3)  gelangt  durch  seine  Betrachtungen  über 
die  Zusammensetzung  fossiler  und  nicht  fossiler  Knochen 
zu  dem  Schluls  :  dafs,  —  wenn  auch  mehr  oder  weniger 
langes  Liegen  der  Knochen  an  der  Atmosphäre  (vor  ihrer 
Einschliefsung  in  eine  Qebirgsart),  wenn  auch  die  Natur 
des  einschliefsenden  Gesteines  wie  dessen  F&higkeit  vom 
Wasser  durchdrungen  zu  werden ,  wenn  ferner  auch  die 
besondere  Beschaffenheit  der  in  diesem  Wasser  aufgelösten 

(1)  Ann.  oh.  phys.  [8]  LXI,  821  n.  824.  -  (f)  Welche  aar  Eisen- 
aoeVriogODg  benutst  eine  tehr  ttrengflSteige  Schlacke  lieferten.  — 
(3)  Compt.  rend.  LH,  728;  Bäp.  ohinu  pure  UI,  224;  Jahrb.  Ifin.  1861, 687. 


JOgJ^  Gbemiaelitt  Cbologie. 

Sabstanzen  auf  die  Art  and  Dauer  der  Umwandlung  dei 
Enocheu  wesentlich  modificirende  Einflttaae  ausüben  kann,  — 
doch  die  mit  dem  Alter  wachsende  Dichte  und  Porodtäi 
bei  gleichzeitig  sinkendem  Gehalte  an  leimgebenden  Gre- 
weben  (1)  (Ossein)  eine  Controle  der  archSologiaches 
und  geologischen  Altersangab^i  für  Knochrai  und  für  dk 
Ablagerungen,  in  denen  sie  sich  finden^  abgeben  könneiL 
Bei  der  Analyse  der  röthlich-grauen  Substanz  eines 
Ichthyosaurus  wirbeis  fand  V.  Schwarzenbach  (2): 
kohlens.  Kalk  83,2,  phosphors.  Kalk  10,2,  Eisenozjd  3,7, 
organische  Substans  0,7,  Kieselerde  3,6.  Summe  100,-l 
nebst  einer  Spur  Magnesia. 
Kaproihbm.  Flückiger(3)  in  Bern  hat  eine  Probe  von  dichtai^ 
tiefschwarzen,  am  Ufer  der  Ergolz  bei  Nieder-Scbönthil 
(nahe  Basel)  imBonebed  einer  dolomitischen  Mergelschicht 
vorkommenden  Koprolithen  analysirt.  Er  fand  in  1(0 
Gew.-Thlen. :  phosphors.  Kalk  51,31,  phosphors.  Eisenoxjd 
16,13,  phosphors.  Magnesia  5,48,  schwefeis.  Kalk  8,43, 
Eisenoxyd  mit  etwas  Thonerde  8,59,  kohlens.  Kalk  3,16; 
Glühverlust  (Wasser,  org.  Subst.  (4)  und  etwas  Kohlen- 
säure)  0,89,  in  Salz-  und  Schwefelsäure  Unlösliches 
(Quarz)  4,83,  Mangan  in  nicht  unbeträchtlichen  Spuren. 
Summe  98,82.  Alkalien  waren  nicht  darin  nachzuweisen, 
ebensowenig  Fluor.  In  einer  mittleren  Probe  verschiede- 
ner Koprolithen  des  genannten  Fundortes  bestimmte 
'  Flückiger  den  durchschnittlichen  Phosphorsäuregehalt zb 
30,07  Proc;  das  spec  Gew.  einzelner  Stücke  wurde  = 
1,17  und  2,50  gefunden. 

(1)  Durch  den  Stickstoffgehalt  derselben  gemessen.  ->  (2)  WünK 
naiurw.  Zeitsohr.  1861,  II,  100.  —  (8)  YerhandL  d.  natarf.  Qeselkch.  a 
Basel  1861,  276;  Jahrb.  Min.  1862,  361.  —  (4)  Die  beigemengte  or- 
ganische Substanz  war  stickstofifrei ,  denn  mit  Natrium  geglüht  und  in 
Wasser  gelOst,  giebt  sie  nach  Zusatz  von  HCl  und  Eisenoxydsais  kein 
Berlinerblan.  Mit  ohroms.  Kali  und  Schwefelsäure  erw&rmt,  gab  ne 
sieh  durch  Kohlensttareentwickelung  su  erkjennen^  nachdem  die  COf  der 
Carbonate  entfernt  worden  war.  Die  Fhosphors&ure  wurde  als  drei- 
basische erkannt 


Meerwaaser.  lQg9 

R  Haines  (1)  in  Bombay  fand  b  einer  Salpetererdo,  ■■'«***"*^- 
die  bei  Patree  in  Gnzerat  als  schmale  ostwestlich  streichende 
Ablagerung  angetroflTen  wird,   26,207  Proc.  lösliche  Salze, 
welche  aus 


Chlomatriom  .    .    . 
Salpeters.  Natron 
Salpeters.  Kali     .    . 
Schwefels.  Magnesia 
Schwefels.  Kalk  .    . 


66,507 

24,126 

8,631 

5,284 

5,462 


100,000 


bestanden. 

Gorup-Besanez  (2)  hat  den  Moor  der  Mineral- 
quellen von  Wiesau  in  der  Oberpfalz  untersucht  und  fol- 
gende Bestandtheile  darin  gefunden.  Im  Wasserauszuge: 
Chlor,  Schwefelsäure,  Kohlensäure,  Spuren  von  Phosphor- 
säure, Ammoniak,  Kali,  Natron,  Magnesia,  Kalk,  Eisen« 
und  Manganoxydul.  Im  salzs.  Auszuge  :  viel  Eisenoxjd, 
phosphors.  Thonerde,  Spuren  von  phosphors.  Kalk,  Kiesel- 
säure und  aufserdem  die  obengenannten  Körper.  Im  Aus- 
zuge mit  kohlens.  Natron  :  viel  Huminsäuren,  besonders 
Ge'insäure.  Im  Auszuge  mit  Natron  :  Quellsatzsäure.  Von 
flüchtigen  Stofifen  :  Buttersäure  imd  Ameisensäure.  Die 
bei  100^  getrocknete  Moorerde  gab  9,322  rothhraun  ge- 
färbte Asche. 


Moor. 


K.  V.  Baer  (3)  theilt  von  H.  Struve  (Ä)  und  Ad. 
Goebel  (B)  ausgeführte  Analysen  des  Wassers  aus  ver- 
schiedenen Regionen  der  Ostsee  mit.  1000  Gew.-Thle. 
enthielten  : 

A  /)  aus  dem  Bar-Sund.  Durchfahrt  in  den  Skären  awisohen 
Helsingfors  und  Äbo ,  59<^50'  n.  B.  41015'  ö.  L.  (Ferro.)  2)  sfldöstUoh 
von  Degerby  (Alands-Inaeln)  60<^  n.  B.  88^  ö.  L.  3)  vom  Furu-SuDd. 
Durchfahrt  durch  die  Stockholmer  Skftren,  ungefUhr  59^30'  n.  B.  W 
ö.  L.  unter  Einflufs  des  Wassers  aus  dem  Mfilar-See.  4)  yon  Njköping 
m  ziemlich  o£fener  See  59^  n.  B.  35^  5.  L.  (Alle  vier  nach  anhaltend 
stillem  Wetter  geschöpft.)    5)  von  Westerwik  57040'  n.  B.  84'>30'  ö.  L- 

(1)  Aus  einer  Abhandlung  :  On  the  Presence  of  Nitrates  in  Mineral 
Waters;  and  on  the  Production  ofSalpetre,  in  Chem.  News  lY,  194.  — 
(2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CLIX,  244.  —  (8)  N.  Petersb.  Acad.  Bull.  IV,  U9. 

Jahresbericht  f.  Cbfliu.  n.  •.  w.  f.  1S«1.  QQ 
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ß)  TOB  Karbkrona,  56<»10'n.  B.,  88^0*5.  L.  (beide  nach  miiki^eiii  Wer- 
/)  weetlioh  von  Malm»  65^80',  n.  B.,  80<^46'  5.  L.  bei  WiadstUle  gcwskö^e 
aber  unter  dem  Ausflufs  des  vorher  eingetriebenen  Wassers.  8]  t- 
Landskrona  am  Sande,  6b^b0'n.h.,  30^41' 5.  L.  bei  Windstille  ge9ch3pt 
nach  aweitftgigem,  heftigem  Sturm. 

B  9)  Seewasser  des  Sigischen  Meerbusens ,  zwisoben  Ksagem  @i 
Carlsbad,  bei  frischem  Westwind.  iO)  aus  der  Bucht  von  Hapsal  bc 
leisem  Südwest,  ii)  aus  dem  westlichen  Theile  der  StnUse  swisckt 
Oesel  und  Dagden  (Soela-Sund) ,  bei  stillem  Wetter  geschöpft.  i2}  fpi 
der  hohen  Ostsee ,  westlich  von  den  Waigatinseln,  1  Fufs  unter  ^ 
Oberfläche  geschöpft : 

0,0501  0»0726  0,0719  04414  0,1115  0,11^. 
0,0252  0,0291  0,0456  0,0183  0,0953  OSfTfi 
0,0209  0,0461  0,0804   0,0624  0,0694  CKip 


NaCl      .  . 

KCl  .     .  . 

MgCl    .  . 

MgOSO,  . 

CaOSO,  . 

Summe 
Bückstand 
bei  100« 
Spec.  Gew. 


i  2 

0,0171  r^^^^ 

0,0710  0,0984 
0,0240  0,0330 
0,0343  0,0231 

0,6752  0,5895    0,4756  0,7489  0,7657   1,1027  1,7369  l,86i' 


NaCl  .  . 
KBr.  .  . 
KCl  .  .  . 
MgCl  .  . 
MgO,SO,  . 
CaO,808  . 
CaO,CO,  . 
MgO,CO, 
FeO,CO,  . 
SiOs  .  . 
Organische 
Substanz 

Summe   . 


0,7010  0,6115 
1,0054  1,0046 

9 

.    .     4,4648 


0,4920  0,7808  0,8838   1,2390  1,7840  2,04^ 
1,0037  1,0060  1,0064   1,0090  1,0184  l,0l5c 


0,0822 
0,5011 
0,2394 
0,8509 
0,0478 
0,0738 
0,0067 
0,0211 

Spur 


10 
4,87711 
0,0316J 
0,0767 
0,7289 
0,3186 
0,2806 
0,0294 
0,0408 
Spur 
0,0005 

Spur 


ii 

5,4912 

0,1887 
0,7817 
0,3873 
0,8282 


0,0050 
Spur 


£9 

5,2341 

0,1159 
0,8002 
0,2832 
0,4020 


0,0230 
Spur 


B  runnen- 
und    KlnTi- 


5,7868     5,8787     7,1271     6,8685 

Ueber  die  chemische  Zusammensetzung  der  Quell- 
Wasser  aus  der  Umgebung  .Sod^»«  hat  Bunsen  (1)  Unter 
Buchungen  angestellt,  während  F.  Sandberg  er  die 
geognostischen  Verhältnisse,  unter  denen  sie  auftreten,  er- 
mittelte. 

Die  Quellen  A  entspringen  alle  innerhalb  des  Gebietes  der  Stein- 
koblenformation  bei  Baden;  die  Quelle  B  bei  Rothenfels  im  Rothliegen- 
den, welches  hier  aus  rothen  glimmerigen  Schiefem  und  aus  eisen- 
reichen  Schichten  von  Porphyr-  und  Qraoitgeröllen  gebildet  wird.    Die 

(1)  Beiträge  sur  Statistik  der  inneren  Verwaltung  des  Qrofshersog- 
thnms  Baden,  U.  Heft,  80,  43  u.  56. 
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Qnetten  C  konmwii  in  der  Nfthe,  einem  sehr  yerwittorten  grobk^nugea      Qa«^^-' 
porphyrartigen  Granit  bei  Erlenbad  (1)  aufgelagerter  Liae-  und  Unter-  Fiur«waaMr'. 
ooliththone  und  bei  Hubbad  aus  einem  Yon  Buntsandstein  und  Wellen-    ^°**°^"' 
dolomit  überlagerten  gprobkömigen  rothen  Granit  zum  Vorschein.     Alle 
diese  Quellen  aoheinen  in  der  Tiefe  den  Granit  lu  durehfliefsen. 


Ursprung 


Juden- 
quelle 


Brflh- 
quelle 


MurqueUe 


Fettquelle 


Höhe  über  dem  Meere  in 
badischen  Fufsen 

Wassermeuge  in  34 
Stunden,  nach  Mes- 
sungen Yom  Jahre 
1840  in  Kubikfuften 

Temperatur     .... 

Spec.  Gewicht     .     .     . 

Menge  derBestandtheile 
in  10000  Gew.-Thln. 
Wasser 

Zweifach-kohlens.  Kalk 
n           n        Mag- 
nesia   

Zweifach-kohlen8.£isen- 
ozydul    . 

Zweifach-kohlens.  Man- 
ganoxydul 

Zweifach-kohlens.  Am 
moniak    .     .     . 

Schwefels.  Kalk  . 
„        KaU   . 

Phosphors.  Kalk 

Arsens.  Eisenozyd 

Chlormag^esium 

Chlomatrium 

Chlorkalium 

ChlorUthium 

Bromnatrium 

Kieselsäure 

Thonerde    . 

Salpeters.  Salze  .    . 

Propions.  Salze    .    . 

Freie  Kohlensfture   . 

Freier  Stickstoff .     . 

Chlorkupfer    .     ,     . 

Schwefels.  Baryt     . 
n         Strontian 


y 

628'3" 

629'0'' 

7092 
68^68C. 
1,0026  i 
bei260,2C. 

5732 

68»,03C. 

1,0020 

bei25^5C. 

28,768 
1,657 

29,089 
1,672 

0,055 

0,064 

0,048 

0,048 

Spur 

Spur 

0,066 
2,026 
0,022 
0,028 
Spur 
0,127 
21,511 
1,638 

Spur 
2,090 
0,065 
0,023 
Spur 
0,180 
21,849 
1,645 

Spur 
1,190 
0,011 
Spur 
Spur 
0,389 

Spur 
1,124 
0,011 
Spur 
Spur 
0,378 
Spur 

- 

— 

626'6" 

589*8^ 

1925 

118 

68«,39C. 

.— 

1,0026 

— 

bei25«,5C. 

"~ 

30,014 

29,6734 

1,937 

1,2184 

0,040 

0,0841 

0,061 

0,0034 

Spur 

Spur 

Spur 

_ 

2,163 

2,3140 

0,020 

— 

0,022 

— 

Spur 

Spur 

0,186 

1,0000 

22,266 

19,4280 

1,729 

2,2420 

— 

2,9520 

Spur 

— 

1,155 

0,4250 

0,009 

Spur 

Spur 

Spur 

Spur 

-— ■ 

0,486 

— 

Spur 

_^ 

0,0065 

689'8'' 


3058 

63«,0C. 

1,00241 

bei  22<>C. 


22,1409 
1,4760 

0,0627 

0,0112 

Spur 

Spur 
1,3390 
0,3344 

0,0038 
0,4406 
16,9767 
0,8187 
0,2351 

0,4477 


Spur 
Spur 


(1)  Ueber  die  Zuflammensetauag  der  Absätze  aus  dieser  Quelle  vgl. 
diesen  Jahresber."  8.  1086. 
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Brunnen-  o. 



B 

Bothenfelser 

-     -'-     c 

PluAwaiMr. 
Dentaehe. 

Mineralquelle 

Erlenhad 

Unbbsa 

Temperatur  .... 

.    .             190,8  C. 

26«C. 

28«^  C. 

Speoifisches  Gewicht 

.     .             1,0038 

(hei  18^,8  C.) 

1,0034 

1,003 

Menge  der  BesUndtheile 

in 

10000  Gew.-Thln.  Wm 

15er                — 

24,3108 

28,0824 

Zweifach-kohleDt.  Kalk 

2,511 

3,0737 

3,0745 

n            n         Magn< 

)8U               0,118 

0,0798 

0,0938 

Zweifach-kohlens.  Eiseno 

xydul           0,024 

0,0436 

0,0831 

Zweifach-kohlen«.  Mang 

an- 

oxydnl  .     •     .     •    . 

.     .              0,061 

Spur 
0,7808 

.^ 

Bohwefels.  Natron 

2,6361 

,          Kalk     . 

!               2,380 

8,4648 

4,6878 

„          Magnesia 
Phosphors.  Kalk    . 

.     ,                — 

0,8818 

0,6334 

.     .               0,026 

— 

— 

Arsens.  Eisenozyd 

.    .              Spar 

— 

— 

Chlormagnesiam    . 

1,600 

— 

— 

Chlomfttrinm 

40,756 

14,1861 

14,5216 
0,8020 

^■'•'avta  aauvwa  *wta*a          r 

Chlorkalium 

1,287') 

0,8298 

Chlorlithium 

0,0644 

0,0469 

Bromnatrium 

•              Soor 

Spar  ▼.  Jod 
0,2096 

Spur  Y.  Jf>£ 
0,2698 

Kiesebfture  .     . 

0,181 

Thonerde 

0,007 

— 

._ 

Salpeters.  Sake     . 

0,014») 

— 

— 

Propions.  Salze 

Spar 

— 

— 

Freie  Kohlensllure 

1,066 

0,7486 

0,9682 

Freier  Stickstoff    . 

Spur 

0,1149 

0,3709 

Sauerstoff      .     .    . 

Spur 

— 

— 

Huminsäure  . 

• 

Spar 

Spur») 

Spur«) 

1)  und  l,e08  GhlorealelaB.  ~  «)  Salpoters.  Ammonlftk.  —  ^  Qaell-  u.  Qn«]: 
sttssänre.  —  <)  Organ.  Sabstans«n. 

Bansen  und  Eirchhoff(l)  haben  MittheilnngeE 
über  die  Zusammenseteung  Terschiedener  Sool-  und  Ther- 
malwaaser  mit  besonderer  Berücksichtigung  eines  Gehaltes 
an  Bubidiuin  und  Cäsium  (2)  gemacht 

A  Thermalwasser  der  UngemachqueUe  in  Baden-Baden. 

B  Soolwasser  von  DUrkheim. 

C  Die  daraus  erhaltene  and  im  Handel  Torkommende  Matterlang«. 

D  Soolmutterlauge  ron  Bössingen. 

£  Soolmutterlauge  von  Theodorshall  hei  Kreainach. 

F  Bals,  welches  aus  £  aoskrystallisirt,  analysirt  von  Sieher. 


(1)  Pogg.  Ann.  CXIII,  868;  PhU.  Mag.  [4]  XXII,  844.  ^  (2)  Vgl 
diesen  Jahresber.  S.  178  n.  177. 
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Ä 

in   10000 
Thln. 


B 

in  1000  Thi. 


in  1000 
Tbln. 


D 

in  1000 
Thln. 


B 

In  1000 
Thln. 


F 

in  100 
Tbln. 


Zweifach-koblens.  Kalk 


CbloTcalcimn 
ChlormagDesinm 
Chloratrontiuin   . 
Chlomatriam 
Chlorkalinm   .    . 
Chlorlithium 
Chlorcftsinm  .     . 


Magnesia  .  . 
EiseDozydul  . 
Manganozjdal 


Ghlornibidium 

Bromkaliam 

Jodkaliom 

Schwefels.  Kalk 

„        Magnesia    .... 

„        8trontian 

n        Baryt 

Thonerde 

Kieselstture 

Salpeters.  Salze 

Phosphors.  Salze 

Arsens.  Salze 

Ammoniaksalze 

Kupferoxyd 

Unbestimmbare  org.  Substanzen 

Freie  Kohlensfture 

Stickstoff 

Schwefelwasserstoff    .... 
Wasser 


1,476 
0,712 
0,010 
Spur 
0,463 
0,126 

20,834 
1,518 
0,451 
Spur 

0,013 
Spur 


2,202 

0,023 

Spur 

0,001 

1,280 

0,030 

Spur 

Spur 

0,008 

Spur 

Spur 

0,456 


0,28350 
0,01460 
0,00840 
Spur 
3,03100 
0,89870 
0,00810 
12,71000 
0,09660 
0,03910 
0,00017 

0,00021 
0,02220 


0,01950 

0,00020 
0,00040 

Spur 

Spur 

Spur 
1,64300 
0,00460 

Spur 


296,90 
41,34 

8,00 
20,98 
16,13 
11,09 

0,03 

0,04 
2,17 


0,20 


189,59 

41,37 
18,72 
12,85 
Spur 

Spur 
10,62 


36,01 


332,39 

32,45 

2,86 

8,44 

17,12 

14,58 

bedeat. 

Spur 

Spur 

6,89 

0,08 


54,28 
2,76 

11,19 
2,01 
7,98 


Summe 


29,562 


18,28028 


896,88 


309,16 


409,76 


21,78 
100,00 


B.  Fresenius  (1)  analysirte  das  Wasser  einer  bisher 
nicht  beachteten ;  jetzt  gcfafsten  Quelle  bei  dem 
Weilbach  im  Herzogth.  Nassau.  Die  Temperatur  desselben 
war  (10.  Juli  1860)  18o,75  C,  bei  12o,5  Luftwärme.  Das 
spec.  Gew.  =  1,00259;  bei  U^^  G.  Es  enthielt  in  1000 
Thln. : 


Branden-  v 

"Rade  M«ft''««« 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXXIY,  37;  Jahrb.  d.  Ter.  f.  Naturk.  im  Her- 
zogthnm  Nassau,  15.  Heft,  1860,  124;  im  Ausa.  Chem.  Centr.  1861,  884. 


][()94  Ch«mi8obe  Ckologxe. 


Q"«ii  •  Schwefelsaures  Kali 0,05512 

Brunnen-  u.  ^  ^  ^««*«. 

Fioriiwitii.«r.  jt  Natron 0,22360 


Deutsche. 


Chlornatrium    .     .* 1,25882 

Bromnatriom 0,00073 

Jodnatrium 0,0000118 

Zweifaoh-kohlens.  Natron       ....  1,35886 

„  „  Lithion      ....  0,00988 

„  „  Eisenoxydul .     .     .  0,00346 

„  y,  Manganoxjdul  .    .  0,00069 

„  „  Kalk 0,14070 

„  „  Magnesia  ....  0,11037 

Kieselsäure 0,01228 

Summe  der  festen  Bestandtheile     .     .  3,1740218. 

Zweifaoh-koklens.  Ammoniak     .    .    .  0,01654 

Freie  Kohienstture 0,28607 

Schwefelwasserstoff 0,00034 

Summe  aller  Bestandtheile    ....    3,4769718. 

Aufserdem  noch  unwägbare  Mengen  von  phosphors. 
Thonerde,  bora.  Natron,  Salpeters.  Natron,  kohlena,  Barjrt, 
kohlens.  Strontian  und  Fluorcalcium. 

W.  C asselmann  (1)  hat  das  Tbermalwasser  des 
Soolsprudels  Nr.  I,  III,  IV,  VII  u.  X  des  Kurortes  Soden 
und  einer  Quelle  des  benachbarten  Dorfes  Neuenhain  im 
Herzogthum  Nassau  einer  ausführlichen  chemischen  Unter- 
suchung unterworfen,  deren  Besultats  in  folgender  Tabelle 
zusammengestellt  sind.  Die  Bestandtheile  sind  in  Gewichts- 
procenten  angegeben. 


(1)  Jahrh.  d.  Ver.  f.  Naturk.  im  Herzogthum  Nassau,  15.  Heft,  139; 
auch  für  sich  :  Chemische  Untersuchungen  einiger  Mineralquellen  sa 
Soden  u.  Neuenhain.  Verl.  von  J.  Niedner  in  Wiesbaden;  im  Auss. 
J.  pr.  Chem.  LXXXIII,  885;  Chem.  Centr.  1861,  874. 
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Soolspmdel 

Nr.  IV 

Nr.YII 

Nr.  I 

Nr.  X 

Nr.ill 

Neuen- 
bainer 

nach  der 

Quelle 

in  107' 
Tiefe 

Fassung 
1859 

1867 

1866 

1860 

1868 

1868 

1860 

Temperatur  nach  C.    . 

20«,0 

29.5.»»,7A 

210,55 

19«»,7 

2#,S8 

18»,9.1»>,7 

21«»,89 

180 

Geförderte  Qaemeoge, 

Cub.-FufsproMinate 

— . 

8,88 

0,646 

0,444 

1,80 

,      >) 

*'**    . 

1,00049 

Spec.  Geir 

Chlomatrium  .... 

1,0187 

1,01334 

1,01291 

1,01847 

1,00821 

1,00089 

1,00446 

1,49868 

1,45610 

1,42328 

1,44008 

0,24255 

0,029884 

0,34268 

0,018105 

Chlorkallam    .... 

0,07007 

0,05763 

0,06560 

0,05300 

0,01366 

0,001217 

0,01191 

0,002142 

i.'hlorlitblum  .... 

0 

0,00025 

0,00045 

0,00030 

0.00006 

— 

0,00022 

0,000016 

Chlorcalcium  .... 

0,00219 

— 



— 

,~m 

— 

-^ 

_ 

Chlormagnealum     .    . 

0,02117 

0,01498 

0,01118 

0,00879 

— 

— 

— 

_ 

Bromnatrlam  .... 

—. 

— 

— 

0,00004 

— 

0,00007 

0,000004 

Brommagneaium      .    . 

•) 

O,O0O13 

_ 

0,00029 

— 

->. 

Joduatrium.     .... 

— 

_ 

•— 

Spur 

— 

— 

—. 

Jodraagnealnm    .     .    . 
»chwefels.  Kall  .    .    . 

_ 

Spur 

_ 

•— 

— 

•— 

— 

._ 

_ 

— 

0,0814 

0,00909 

0,00870 

0,001886 

0,00408 

0,001186 

Schwefels.  Kalkerde  . 

0,01226 

0.01089 

0,00903 

0,00947 
Spur 

— 

— 

— 

_ 

Bchwefels.  Baryterde. 

3) 

Spur 

Spur 
0,00126 

— 

— 

Spur 

Kohlens.  Natron      .    . 

_. 

_ 

~- 

0,001845 

0,03147 

0,004683 

n          Kalkerde.    . 

0,13493 

0,12956 

0,13131 

0,13503 

0,04593 

0,015442 

0,06393 

0,086682 

n          Magnesia 

0,00360 

0,00756 

0,01421 

0^01871 

0,02907 

0,006874 

0,03784 

0,006982 

«         Eisenoxydul 

0,00507 

0,00644 

0,00152 

0,00289 

0,00079 

0,000657 

0,00118 

0,004503 

d«v  .""r.-T. 

0,00409 

0,00072 

«) 

0,00011 

0,00032 

0,000090 

0,00012 

0,000584 

Kieselerde 

0,00280 

0,00407 

0,00389 

0,00386 

0,003484 

0,00261 

0,009414 
Spur 

Thonerde 

0,00062 

0,00012 

0,00054 

0,00005 

0,00016 
Spur 

0,000023 

0,00016 

PhoMpborslure    .    .    . 

0,00023 

0,00001 

— 

Spur 

— 

— 

Spur 

Arsenikflfture       .     .    . 

— 

Spur 

0,00001 

— 

— 

— 

-^ 

Spur 

Salpeters.  Salze      .    . 

3) 

Spur 

Spur 

Spur 

Spur 

Spur 

Spur 

Bors.  Salae     .... 

3) 

— 

Spur 

Spur 

Spur 

Spur 

Spur 

— 

Fluorverbindungen      . 

^ 

Spur 

Spur 

.— 

Spur 

— 

— 

Organ.  Substansen 

*) 

») 

"») 

») 

») 

») 

«) 

») 

Suuime  der  festen  Be- 

standtbelle  .... 

1,74891 

1,68739 

1,66434 

1,67370 

0,33990 

0,060382 

0,47127 

0,074260 

Dieselbe,    dlrect    be- 

stimmt      

1,78333 

1,69362 

1,68100 

1,67656 

0,84152 

o,oces89 

0,47566 

0,072976 

Chlorammonium      .    . 

3) 

0,00294 

1) 

») 

_ 

__ 

— 

— 

Kohlens.  Ammoniak    . 

0,00089 

0,00088t 

0,00072 

0,000800 

Freie  Kohlensäure .    . 

0,41020 

0,15892 
Spur 

0,16726 

0,21174 

0,18830 

0,024266 

0;20098 

0,849686 

Schwefelwasserstoff    . 

— 

— 

— 

— 

- 

"• 

"" 

I)  Nlebt  bestimmt.  ~  >)  Geringe  Menge.  —  ^  Nicht  geprüft. 

Das  Gas  des  Sodener  Sprudels  enthielt  in  100  Baum- 
theilen  :  97,810  Kohlensäure,  2,124  Stickstoff;  0,046  Gru- 
bengas und  0,020  Schwefelwasserstoff. 

Das  Mineralwasser  im  Badehause  „Zu  den  vier  Jahres*  Br?n°.^"'-  u. 
zelten  in  Wiesbaden,  von  der  Temperatur  67^,5  C.  und  dem  'SÜr^ST.'' 
spec.  Gew.  1,006265  (bei  15<>  C.)  enthält   nach  O.  Hjelt 
und  R.  Röhr  (1)  in  10000  Thln.  : 

NaCl  KCl        NH4CI       MgCl        MgBr    C«0,SO,     SiO.       Summe*) 

67,62684     2,27291     4,48524     1,88018     0,01888     0,89582     0,58841     77,92907 
CaO,COj    MgO,  CO,    PeO,CO,    Summe**)    CO,  frei    CO,  halbgebuoden 
4,286  0,08929        0,01411         4,8894  2,60676  1,91696. 

•)  In  reinem  Wesser  lösllcbe  Bestendtheile.  —  •*)  In  reinem  Wasser  unlöslicbe  Be- 
standtheUe. 


(1)  Jahrb.  d.  Ver.  f.  Natnrk.  im  Henogthnm  Nassau  XIY,  486. 
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ErSu^f«:  u  J^^®    Summe  aller   Bestandtheile  beträgt  86,79118    Grm. 
Sr."  darunter  82,26847  feste  und  4,62271  CO«. 

Das  Wasser  des  im  Gosling'schen  Garten  zu  Osna- 
brück erbohrten  artesischen  Brunnens  von  456  Fufs  Tiete 
enthielt  nach  Eemper  (1)  in  16  Unzen  : 

Chlornatrinm 84,48  Gran 

Chlormagnesiom    .«.•'..  1,63 

Bromnatriam Spur 

Sohwefeb.  Kalk 10,96 

Schwefels.  Kali Spar 

Zweifaoh-kohlene.  Kalk       .    .    .  0,88 

n                n        Eifienoxydal   .  0,21 

Kohlenfi.  Strontian Spur 

Phosphors.  Kalk Spur 

Kieselerde 0,07 

Tho&erde Spur 

Organische  Suhstanzen  ....  Spur 

Summe  der  festen  Bestandtheile.    97,68  Gran. 

Freie  Kohlensäure 4,17  Gras»  9,85 C.-Z. 

Schwefelwasserstoff geringe  Mengen. 

Die  Temperatur  des  Wassers  war  1P,5  B.   und  das  spec 
Gew.  =  1,001004. 

Gorup-BeBanez(2)  untersuchte  die  Mineralquellen 
von  Wiesau  in  der  Oberpfalz  und  fand  in  100000  Tfaln. 
A  der  Otto -Quelle,  !B  des  Sprudels  und  C  der  Wiesen- 
quelle  : 


(1)  Arch.  Pharm.  [2]  CVIII,  168.  —   (2)  Ann,  Ch.  Pharm.  CXIX, 
240. 
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Temperaiur  : 

a)  der  Luft  .... 

b)  der  Qaelle    .    .  . 

Spec.  Gew.  : 

bei  Quellentemperatnr 

Fixe  BertandiheUe  : 

Sobwefels.  Kali     .  . 

„          Natron  . 

Chlomatrinm    .    .  . 
AmeiaenB.  Natron 

Buttere.  Natron     .  . 

Koblens.  Natron  .  . 

«         Litbion  .  . 


„         Magnesia 

„         Kalk.    ...... 

,         Eiaenozydul    .... 

„  Manganoxydnl     .     .     . 

Kieselsäure 

Harzartige  organische  Substanzen 

Summe  der  fixen  Bestandtheile  . 

Fluchtige  Beslandiheile  : 
Sogenannte  freie  CO2    .... 
Summe  aller  Bestandtheile     .    . 
Wirklich  freie  CO, 


70,8  C. 
10^8  C. 


1»0014 

0,1526 
0,1326 
0,0281 
0,0102 
0,0038 
0,3801 
0,0016 
0,5392 
0,4114 
0,7923 
0,0930 
0,5633 
0,5214 


8,6290 
18,1091 


21,7881 
17,1510 


QueU-, 
Brnmien-  «. 
FlvAwiiHer. 


7»,8C. 
9<>,25  C. 

1,0011 

0,214» 
0,0298 
0,0298 

Spur 

Spur 
0,4935 
0,0045 
0,4466 
0,3673 
0,5466 
0,0477 
0,6301 
0,2199 


3,0301 
18,2961 


60,4  C. 
11^25  0. 

1,0014 

0,1483 
0,0406 
0,0276 


0,8209 

Spur 

0,5325 

0,4178 

0,4798 

0,0647 

0,6236 

0,1554 


21,3262 
17,4677 


2,8112 


17.2547 


20,0658 
16,4524 


Im  ZüsammenhaDge  mit  seinen  Untersuchungen  über 
die  Farbe  natürlich  vorkommender  Gewässer  und  deren 
Abhängigkeit  vom  geognostischen  Character  des  Gebietes, 
welches  sie  durchfliefsen ,  hat  Wittstein  (1)  folgende 
Analysen  ausgef^rt  : 

A  vom  Wasser  der  Ohe,  im  Granit  des  bairischen  Waldes  ent- 
springend und  bis  zum  Einflufs  in  die  Hz  8  bis  10  Stunden  weit  meist 
durch  stark  bewaldetes  Gneusterrain  fließend.  Von  brauner  Farbe  (2), 
bei  Grafenau  geschöpft.  B  vom  Wasser  des  Bteckenbachs  im  bairischen 
Walde,  im  Gneus  bei  Neudorf  entspringend  und  1  Meile  im  Syenitge- 
biet fliefsend.  Von  gelber  Farbe ;  bei  Gehmannsdorf  geschöpft.  C  vom 
Wasser  des  Höhenbrunnerfilz  (bairisoher  Wald),  weingelb.  D  vom 
SchleiTsheimer  Moorwaaser ,  blafsgelb.    E  vom  Wasser  der  Isar ,  blau- 


(1)  Vierte^ahrsschr.  pr.  Pharm.  X,  342;  Tgl.  auch  diesen  Jahresber. 
8.  108.  —  (2)  Dieses  Wasser  wird  vortheühaft  zur  Wiesenbewtoernng 

benutzt. 
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qmii-,      grün ,  oberhalb  der  Rexcfaenbaohbrflcke  bei  Iffinehen  geschöpft.     F  Toia 
Finr«w«N«r.  Bronnthaler  Waseer,  in  der  Oartenwirtbschaft  Brnnntbal  geschöpH,  wie 
daa  vorige  kalkreich  und  blaugrün.     1000  Grm.  des  Wassers  enthielten : 


A 

B 

C 

D 

E 

F 

NaCl 

KCl 

NaO 

KO 

CaO 

MgO 

A1,0, 

Fe^Oa 

ßOs 

PO5 

SiOj 

Org.ßubst, 

0,00125 
0,00198 

0,01282 
0,00463 
0.00165 
0,00017 
0,00037 
0,00182 
0.00525 
0,01131 
0,11500 

0,00306 

0,00903 
0,00053 
0,00791 
0,00234 

0,00024 
0,00042 
0,00165 
0,01832 
0,04126 

0,00328 

0,00368 
0,00415 
0,00321 
0,00047 
0,00076 
0,00036 
0,00156 
0,00420 
0,02086 
0,05672 

0,00280 

0,00561 
0,00022 
0,05266 
0,00921 
0,00029 
0,00197 
0,00372 
0,00002 
0,00069 
0,13771 

0,00163 

0,00569 
0,00413 
0,07880 
0,01574 
0,00030 

0,02788 
0,00026 
0,00282 
0,03962 

0,00761 

0,00456 
0,00015 
0,11165 
0,08181 
0,00013 
0,00018 
0,006a9 
0,00029 
0.00634 
0,06568 

Summe 

0,15625 

0,08476 

0,09920 

0,26423*) 

0,22542  •*) 

0,80508*«) 

Unorg.  Be- 

standtheile 

1 

0,04125 

0,04350 

0,04248 

0,11652 

0,18580 

0,23940 

•)  incl.  0,0S94S  COi.  —  ♦•) 

Das  Mineralwasser 
am  Idd  ergab  bei  der 
1000  Thln.  : 


inel.  0,04956  00«.  ~  •••)  incl.  0,07189  COa- 

VCD    St.   Achaz   bei   Wasserburg 
Analyse  von   Wittstein  (1)   in 


Schwefels.  Kali 0,003644 

„  Natron 0,008842 

Phosphors.  Natron 0,001388 

Bors.  9  •    .        Spur 

Chlornatrium 0,002602 

Zweifach-kohlens.  Natron 0,009894 

„  n        Ammoniak      ....  0,004465 

„  „        Kalk 0,414811 

jt  „        Magnesia 0,099081 

„  „        Eisenoxjdul    ....  0,001071 

Freie  Kohlensäure 0,179065 

Kieselsäure,  frei 0,012412 

Stickstoffhaltige  organische  Substansen    .  0,081880 


0,817896. 
Die  Temperatur  des   Wassers  betrug  13<>,75  C.  bei  11«,25 
Lufttemperatur  und  das  spec.  Gew.  1^00062  bei  15^^70. 


(1)  ViertelljahrBsohr.  pr.  Pharm.  X,  491;  Chem.  Centr.  1861,  892. 
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J.  Mit  er  egger  (1)  hat  folgende  Mineralwasser  ans  „^,1;^'.' , 
Kärntben  analysirt.     Sie  enthielten  in  10000  CC. :  «.*,«.,: 


. 

A 

B 

C 

D 

E 

Spec.  Gew.      ... 

hei  120  R. 

heil  20  R. 

hei  120  R. 

heil4«R. 

hei  120  R. 

1,0024 

1,0021 

1,00136 

1,0035 

1,0013 

Temperatur      .     .     . 

^0^6R. 

70,5  R. 

90  R. 

— 

70,5  R. 

Schwefels.  Kali     .    . 

— 

— 

— 

— 

0,664 

p          Natron     . 

1,695 

2,073 

— 

2,199 

1,009 

n          Magnesia 

1,087 

— 

— 

4,224 

r,          Kalk   .     . 

1,140 

1,986 

0,103 



11,797 

Kohlens.  Kalk      .     . 

4,870 

2,657 

1,030 

9,489 

0,982 

„          Magnesia  . 

0,611 

1,154 

0,301 

1,350 

— 

„         Natron  .     . 

— 

— 

— 

0,630 

— 

„         Eisenoxydul 

— 

— 

— 

2,290 

— 

Chlomatriam    .     .     . 

— 

0,414 

0,021 

0,636 

0,066 

Chlormagnesium  .     . 

0,323 

— 

— 

— 

— 

Thonerde     .     .     .     .  1 
Eisenoxyd    .     .    .     .  j 

0,070 

0,060 

0,060  1 

0,820  \ 

0,'360 

KieseUäare  .... 

0,060 

0,060 

— 

0,110 

0,040 

Abdampfrückstand    . 

9,886 

8,230 

1,500 

16,546 

18,660 

Schwefelwasserstoff  . 

— 

— 

— 

— 

0,106 

Halbgebnndene  CO,. 

2,460 

1,706 

0,610 

6,728 

0,432 

Freie  CO,    .... 

0,510 

3,188 

1,420 

4,788 

4,526 

Summe    sämmtlicher 

Bestandtheile    .    . 

12,826 

13,168 

J 

8,635 
F 

27,890 

24,095 
Q 

Spec.  (Jew.       .    .    . 

a 

nahe  1,0 

h 
nahe  1,0 

e 

nahe  1,0 

d 

nahe  1,0 

Temperatur      .     .    . 

6S8B. 

70,2  B. 

80,6  R. 

70,3  R 

— 

Schwefels.  Kali    .    . 

1,642 

3,4^7 

1,675 

2,146 

0,677 

r,          Natron    . 

1,637 

0,651 

0,499 

1,367 

1,928 

Kohlens.  Kalk      .    . 

15,525 

14,189 

7,700 

13,493 

7,023 

1,499 

0,793 

1,601 

1,284 

4,633 

»         Natron  .    . 

12,345 

13,016 

8,668 

8,668 

19,082 

n         Eisenoxydul 

0.412 

0,112 

0,261 

0,219 

0,406 

Chlomatrium  .     .    . 

2,903 

2,673 

1,785 

2,317 

0,644 

Thonerde     .... 

0,180 

0,189 

0,080 

0,100 

0,130 

Kieselsäure      .     .     . 

0,050 

0,060 

0,010 

0,060 

0,320 

Halhgehundene   CO, 

12,902 

12,143 

7,878 

10,266 

13,626 

Freie  CO,   .... 

22,796 

21,014 

14,164 

19,670 

26,430 

Summe   iUmmtHoher 

BeBtandtheile    .    . 

71,841 

68,327 

44,211 

69,419 

74,598 

Abdampfrüokstand    . 

86,100 

36,000 

22,000 

29,600 

86,100 

(1)  Jahrb.  d.  naturhiat.  Lan  desmuMiima  Ton  ELAmthea  1861,  H«ft  V,  1. 
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Quell-,  A    am   dem  Taffbade    im  Badegandgrabea   bei    Muia    Ltqggsii. 

KinftwiTaw^.'  B  Tuffquelleii  des  Bades  bei  St.  Daniel  im  Gailthale.  C  ans  der  Qaelk 
i^nticbe.  ^  Beiskoielbadea  bei  Beisach  im  GaUtbale.  D  vom  Radibad  bei  amand. 
E  ?om  Scbwefelbad  bei  Lnfsnitz  im  Kaoaltbale.  P  ans  den  Säuer- 
lingen des  Bades  Vellacb  im  Vellathale.  a  Hanptqnelle  Nr.  IV.  fr  Quelle 
Nr.  II.  e  Quelle  Nr.  lU.  d  Qoelle  Nr.  V.  G  vom  Stoerlixa^  bei 
Ebriach  bei  Eisenkappel. 

Folgende  Absätze  aus  einem  Theil  dieser  Gewässer    ent- 
hielten : 
1)  Pfannenstein  aas  Ä  und  B;   2)  Ocberabsatz  und  3)  Sinterabsatz  ans  F,  « 
Kiesels&nre  0,7         0,8  —  8,63  pC. 

Kohlens.  Kalk  80,1        75,3  29  93,10    , 

»        Magnesia  3,0         6,9  wenig  2,54     „ 

Scbwefels.  Kalk  16,3        16,7  —  —      „ 

Eisenoxyd  —  —  48  1,39     , 

Arsen  --  —  0,000  —     ^ 

Wassern.  nnorg.Subst.   —  —  wenig  —      „ 

K.    V.   Hauer    (1)    analjsirte    A    Quellwasser     von 

Mauer  bei  Wien,  a  die  wasserreiche  Quelle   neben   dem 

grofsen  Bassin,  b  Eisenquelle,  B  Sauerwasser  von  Salignli 

bei  Visso  in  der  Marmarosch.    Es   wurde  gefunden   in  I 

Pfund  =  7680  Gran  : 

A  B 

ab 

Gran          Gran  Gran 

Koblens.  Natron —             —  18,814 

n         Eisenozydul    ......    0,100  0,604  0,491 

n          Kalk 2,657  2,328  7,495 

„         Magnesia 0,445  0,218       '     5,660 

Schwefels.  Kalk 0,485  2,367  — 

n          Magnesia      .....     2,432  1,315  — 

»          Natron 0,400  0,288*)  — 

Ghlomatrium 0,012  0,039  7,142 

Jodnatrium —            —  Spar 

Thonerde —            —  0,023 

Kieselerde 0,029  0,053  1,382 

Samme  der  festen  Bestandtheile      .    6,560  7,212  36,007 

CO,  der  Bioarbonate 1,439  1,367  — 

CO«  frei 0,632  0,765 «)  25,704 

Sttmme  aller  Bestandtheile     !     .    .    9,344  9,344  61,711. 
0  mit  Sparen  ron  Kali.  —  >)  and  balbgebnndene  CO». 
(1)  Jahrb.  d.  k.  k.  geol.  Beichsanstalt  XU,  68  n.  69  {Ab);  aueh 
Verfaandi  d.  k.  k.  geol.  Beiohsanat  XII,  67. 
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Ipa  Wasser  der  Donau  beatimnite  K.  ▼.  Hauer  (1)  Br«*iJS.' «. 
die  Menge  des  festen  Rückstandes  und  den  Kohlensäure-  '^°^•'•■••'• 
gehalt.  Er  fand  in  100,000  Gew.-Thln.  des  aus  dem 
Canal  von  NufsdorfF  oberhalb  Wien  geschöpften  11,7;  des 
weiter  unten  in  der  Näho  der  Fischbehälter  geschöpften 
13,4;  und  des  unterhalb  der  Wien-Mündung  geschöpften  14;5 
Gew.-Thle.  Rückstand.  In  denselben  Mengen  Wassers  fand 
er  12;8  Gew.-Thle.  Kohlensäure;  welche  meist  mit  Basen 
-zu  Bicarbonaten  verbunden  ist. 

Bei  der  chemischen  Untersuchung  der  für  Bäder  be-  "ngartoch«. 
stimmten   Quellwasser  von  Bajmöcz  (Weinitz)  A,  und 
Belitz  Bj  im  Neitraer  Comitate  fand  E.  E.  Läng  (2)  in 
1000  Gew.-Thln.  : 

A  B 

Temperatür 410C.  34»  C. 

ßpeo.  Gew.    ......     1,0010  bei  12<>  C.     1,00012  bei  120C. 

Zweifkch-koblens.  KaUL       .    .    .     0,164  0,515 

„              „         Magnesia     .    .' 0,110  0,183 

Sobwefels.  Kali 0,048  — 

„          Natron 0,129  — 

„          liagDeaia 0,020  0,046 

Thonerde  und  Eisenoxyd     .     .     .    0,012  0,008 

Kieselsäure 0,015  0,025 

Organische  Stoffe,  Spuren  ...      —  — 

Freie  CO, 0,074  0,010 

•Summe .    0,672  0,787. 

Der  am  b.  g.  Waldwirthshause  bei  Oberschtitzen  im 
Eiaenburger  Comitat  entspringende  Säuerling  wurde  von 
E.  Rothe  (3)  untersucht  Die  Temperatur  des  Wassers 
war  8<';4R.  und  das  spec.  Gew.  1,00345.  Es  enthielt  in 
1000  Gew.-Thln.  : 


(1)  Instit.  1861 ,  804.  —  (2)  Verhandl.  d.  Ver.  f.  Natnrk.  zu  Prefg- 
burg  1860  u.  1861,  5.  Jahrg.,  86.  —  (8)  Verhandl.  d.  Ver.  f.  Natnrk. 
zu  Prefsburg  1859,  4.  Jahrg.,  5. 
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Bmnnen- 
FlsftwaM 


ChlomAtrinm 0,4822 

Soliwefels.  Natron 1,1375 

KaU 0,0661 

Kohlen».  Natron 0,0509 

Kalk 0,7246 

»         Mi^gnesia 0,7851 

„         Eisenoxydul 0,0137 

Kieselerde 0,0807 

Bomme  der  fixen  Bestandtbeile  .    .  8,8407 

Balbgebondene  CO, 0,7565 

Freie  CO, 2,2337. 

F.    Folberth   (1)  fand   in  je  10,000   Grm.    Wae^ 

dreier  Mineralquellen^  A  des   Pokols&r  (2),  B  der    Csifri 

yfz   und  C  des  Horgäcz  von  Kov&szna  (Baritoser  Bezirk, 
Siebenbürgen)  : 

AB  C 

KO,  SO, 1,205  0,818               1,475 

NaO,  ßOj 0,104  0,756              1,469 

NaCl 64,408  2,084            13,464 

NaJ Spur  —                  — 

NaO,  CO, 72,424  1,707           24,649 

OaO,  CO, 2,505  1,889             5,185 

MgO,  CO, 2,973  0,629             3,817 

FeO,  CO, -  0.8451 

A1,0, 0,142  0,402/           "'*" 

ßiOa 0,170  0,286             0,370 

Organische  Snbstansen Spur  Spnr             Spur 

Summe  der  fixen  Bestandtbeile    .    .    .     133,932  8,446           50,713 

Halbgebundene  CO, 32,408  1,994           14,473 

Freie  CO, 19,002  20,424           19,508 

Summe  sftmmtlicber  Beetandtheile  .    .     185,342  80,864          84,694 
Yol.  der  freien  CO,  bei  0^  und  760  MM. 

Dmok 9668,800«.10897,20«».    9928,12«. 


(1)  Verbandl.  u.  Mittbeil,  des  Siebenb.  Vereins  f.  Naturw.  su  Her- 
mannstadt, 11.  Jabrg.,  78.  ~  (2)  Tntermittirende,  schlammige  Quelle. 
Das  undurchsichtige  graue  Wasser  wurde  durch  Stehenlassen  in  rer- 
schlossenen  GefUisen  gekl&rt  und  dann  analysiri  Temperatur  =  9-10^  C. 
B  klares  Wasser,  scheidet  Eisenoxydhydrat  ab.  Temperatur  =  14^ C. 
C  klares  Wasser,  scheidet  an  den  Wänden  des  Bassins  einen  r6thlicb- 
braunen  Beschlag  ab.      Temperatur  =s  15®  C. 
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R.  Günfiberg  (1)  hat  das  Seigvasser  des  Bronislaw-  ^J^^\ 
bninnens  in  dem  Badeorte  Tniskawice  auf  der  Cameral-  '»»*^'-~'- 

^  Oallsiaebe. 

nerrschaft  Drohobycz  in  Galizien  analysirt  und  die  unten 
verzeichneten  Besultate  erhalten.  Temperatur  des  Wassers 
=  8®  C.  (bei  einer  Lufttemp.  von  11^5);  die  Dichte  dessel- 
ben war  bei  17^  C.  =  1,00986.  1000  Grm.  des  Wassert 
enthielten  : 

Kohlens.  Kalk 0,4145 

Schwefels.  Kalk 1,5044 

Kali 0,6540 

„  Natron 1,2090 

Phosphors.  Natron 0,0018 

Salpeters.  Natron 0,0022 

Ghlornatrinm       7,9143 

Kohlens.  Magnesia 0,0264 

Ghlormagnesiiim 0,5800 

Chlorlithium 0,0086 

Kohlens.  Eisenoxydnl 0,0060 

„  .      Manganoxjdo] 0,0021 

»         Strontian       0,0006 

Phosphors.  Thonerde 0,0012 

KieselsAnre 0,0093 

Harzartige  organische  Sahstanzen     .    .       0,0009 

Kiesels.  Verhind.  (Thon),  snspendirt.    .      0,0016 

Organische  Materie,  suspendirt     .    .     .      0,0011 

Summe  der  festen  Bestandtheile  .     .    .  12,8830 

Brommagnesiom   1  ^ 

Flaorcalcium         /      •••••••  P 

Kohlensäure  der  Bicarbonate    ....  0,8991 

Freie  Kohlensäure 0,2318 

Kohlens.  Ammoniak Spur  ? 

Ueber  die  Zusam^iensetzung  der  in  Amsterdam  ge- Hoiundbeh«. 
bräuchlichen  Trinkwasser  haben  E.  H.  v.  Baumhauer  (2) 
und  F.  H.  van  Moorsei  Untersuchungen  gemacht.  Je 
^swei  Lüer  der  untersuchten  Wasser  wurden  in  einer  Fla* 
tiDBchale  abgedampft;  der  Rückstand  bei  140^  C.  getrocknet 
und  nachher  mit   ausgekochtem  Wasser  extrahirt,  zerfiel 


(1)  Wien«  Acad.  Ber.  XLUI,    2.  Abth.,  197.    —   (2)  J.  pr.  Chem. 
LXXXII,  475. 
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Brunnen- 
Fluriwi 


^nn»'.' «.  ii^  einen  lösliehen  Antheil  A  and  einen  unlöslichen  L. 
Das  Wasser  Nr.  3;  beim  Schöpfen  klar^  setzte  nachher  eii; 
Sediment  C  ab.  Die  aus  geringen  Tiefen  erbokrten  ge- 
wöhnlichen Brunnen  der  Stadt  D  sind  nur  auf  einige  Be- 
standtheile  geprüft  worden. 
HoiUndiKiMt.  I  Wasser  von  Weesp,  eu  Schiffe  nach  Amsterdam  gebracht.  2  Dfinee- 
wasser,  in  die  Stadt  geleitet,  d  Wasser  vom  Noordermarkt.  4  Wa^&r 
von  Bikkerseiland.  5  Wasser  von  der  Kaisersgracht,  ans  einer  wai| 
tiefen  Quelle  in  einem  Bause  gegenttber  dem  Molenpad.  S  Waaser 
ans  dem  T.  7  Wasser  aus  der  Marienquelle  von  Utrecht,  in  Krü^ca 
nach  Amsterdam  gebracht.  9  Sohachtwasser  bei  dem  Amatel  (Hoog«- 
slnis).  9  desgleichen  bei  dem  Leydener  Thor.  #0)  Desgleichen  bei  des 
s.  g.  Zaagpoort. 


i 

2 

3 

4 

5 

5 

7 

'Chlomatrium     .    . 

.      0,0777 

0,0861 

0,7556 

0,4491 

0,2986 

4,1847 

0,345S 

Chlorammonium 

— 

Spur 

0,0486 

— 

Spur 

— 

— 

Chlorcaloium     . 

— 

— 

0,0019 

— 

— . 

— 

— 

Chlormagnesium 

.      0,0134 

0,0106 

0,0399 

0,0007 

o.ooie 

0,7946 

— 

Kohlens.  Natron 

— 

— 

0,0801 

0,4586 

•0,0177 

— 

— 

„         KaU   . 

— 

— 

0,0308 

— 

— 

— 

0,1177 

Kiesels.  KaU     . 

.      0,0006 

0,0013 

0,0024 

0.0021 

0.0030 

0,0020 

0,04C6 

Schwefels.  Kalk 

0,0235 

0,0136 

0,0013 

0,0046 

0,0065 

0,1380 

0,0663 

Eisenoxyd  u.  Thonerde 

.      0,0036 

0.0002 

Spur 

Spur 

— 

— 

— 

A 

Schwefels.  Natron 

0,0164 

0,0180 

— 

0,0290 

0,5907 

.— 

Salpeters.  Kali  .    . 

0,0002 

0,0006 

— 

— 

Spur 

— 

— 

Schwefels.  Magnesia 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

0,1078 

Kiesels.  Natron  .    . 

— 





0,0092 

... 

— 

— 

Chlorkalium      .     . 

— 

— 

— 

— 

0,0954 

0,1525 

— 

Natron      .... 

_^ 

0,0066 
0,0006 

^_ 

_ 

0,0191 

.^ 

0,09Sc> 

Kali 

0,0029 

0,0336 

Organ.    Materie    und 

Verlust.     .     .    . 

0,0194 
Spur 
0,0759 

0,0184 
Spur 
0,1662 

0,0186 
Spur 
0,2152 

0,0185 
Spur 
0,1052 

0,0491 

0,1135 



Jod 

Spur 
0,5196 

Spur 
0,0615 

Spur 
0,4646 

Xohlens.  Kalk  \    .     . 

„         Magnesia     . 

0,0153 

0,0176 

0,0460 

0,0175 

0,0551 

— 

0,0244 

Kieselsäure  .     .     .    . 

0,0093 

0,0086 

0,0223 

0,0200 

0,0476 

0,0055 

— 

Eisenozyd,  Thonerde 

und   Phosphorsäure 

o,ooai 

0,0018 

0,0024 

0,0020 

0,0125 

0,0015 

0,0084 

h. 

Schwefels.  Kalk     .     . 

— 

0,0038 

— 

— 

— 

0,0170 

— 

Kalk 

0,0069 

— 

0,0488 

— 

„_ 

0,0085 
0,0540 

.^. 

— 

Organ.    Materie    und 

Verlust      .     .     .     . 

0,0172 

0,0106 

0,0598 

0,0046 

0,0260 

0,0800 

— 

Freie  Kohlensäure  in 

1  Liter  Wasser») 

0,1655 

0,1489 

0,3786 

0,8292 

0,2151 

0,1951 

0,8377 

■)  Beitfamnt  mit  ■mmonUkalltioher  Ohlorcalolumldsang  alt  koUent.  Kalk  und  nach- 
berlger  SabtracÜon  der  in  den  Carbonaten  des  Wassers  geftaadeneD  CO». 
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OaO,eOtllgO,0<HVesOs  BIOs  Org,  Hat.  Ol   BO3   OcO  Mgß  AUOs+rteOs  Rtokst. 

C  0,0021         0,0008    0,0186  0,0003  0.0009       —       -,     —       —  ^  _ 

D        f  8       —  —  —  0,089       —       2,242  0,168  0,302  0,480  0,027  5,634 

inlliitei^  9       —  -.  —  0,064       -       1,542  0,036  0,23«  0,316  0,029  4,382 

Wasser  tio       —  —  —  0^069       —       1, «06  Spar  0,177  0,177  3,393  4,M2 

Einem  Berichte  F.  Boudet's  (1)  an  den  Sanitätsrath  ß^SHSL?«. 
des  SeinedepartementB  über  die  Trinkbarkeit  (2)  des^ 
Seinewassers  y  bezüglich  dessen  Gehaltes  an  Ammoniak 
und  Ammoniak  erzeugenden  organischen  Substanzen,  an 
Salpetersäure;  aufgelösten  Gasen  u.  s.  w.  wir  anf  die  Ab- 
handlung selbst  verweisen  müssen  ^  entnehmen  wir  die 
Analysen  des  Wassers  aus  dem  Reservoir  von  Passj  A, 
welches  durch  die  Maschine  von  Chaillot  gespeist  wird,  und 
aus  dem  Reservoir  von  Montmartre,  gespeist  durch  die 
Maschine  von  St.  Ouen  B.  Sie  enthielten  nach  der 
Analyse  von  Herv6  Mangon  in  1  Liter  : 

X«)    AbOs+FeiOs    CaO    MgO    Ä1kaU«n    Gl  8O3   Y*«)    COa***)    Samina  der     MHs 

festen  Sabat. 
A    0,014  0,006  0,107    0,006         0,011    0,006  0,051  0,019    0,077  0,299  0,0006 

B    0,016  0,019  0,104    0,090         0,010    0,004  0,048  0,028    0,070  0,308  0,0003. 

*)  Unldsllcher  thoniger  RficksUnd.  —  **)  QebundeoesHO  und  oi'ganisehe  Sttbstansen.— 
•••)  Und  anboatimnite  Stoffe. 

Die  in  1  Liter  Wasser  gelöste  Luft  enthielt  auf  0^ 
und  76(r°  Druck  reducirt  : 

A        CO,  13,2  CG.        O  6,6  CC.        N  15,3  CG.  Summe  84,5  GG. 

B          „       14,2     „            „  4,5    ,            .   15,9     ,  »        84,6     « 

Dieselben  Wasser  A  und  B  gleichzeitig  geschöpft  und 
geprüft  mit  dem  Wasser  der  Seine  C  oberhalb  Paris  (bei 
Port-^^rAnglais  und  0;5™  unter  dem  Niveau  genommen), 
wurden  jedes  auch  von  Bussy,  Wurtz  und  Ville  (3) 
analjsirt.  Die  folgenden  Zahlen  sind  das  Mittel  Ihrer  nahe 
übereinstimmenden  Resultate.  1  Liter  des  Wassers  ent- 
hielt : 


(1)  J.  phann.  [8]  XL,  846.  —  (2)  Der  Orad  derselben  ist  nach  der 
Menge  der  im  Waseer  befindlichen,  in  Ofthmng  nnd  ZeraetBOOg  be- 
griffenen stiokatoffhaltigen  organ.  Snbstanaen,  deren  Sticketoffgebalt  aU 
Ammoniak  (nach  Bouflsinganlt's  Methode,  vgl.  Jahresber.  f.  1858, 
657)  bestimmt  wurde,  abgeschätzt  worden.  —  (8)  J.  pharm.  [8]  XL,  488. 

Jalmaberlebt  f.  Ohtm.  «.  ■.  w.  f.  IMI.  70 
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X«)    810t     NH,       NOg      80,      Cl         Oi^     HgO     KO     NeO  OtgM* 

A  0,saO  0,(^98  0,00048  0,0066  0,0280  0,0078  0,1040  0,0076  0,010  0,0096    (Mi£ 

B  0,264  0,007  0,00022  0,0061  0,0200  0,0070  0,100    0,0080  0,010  0,024       u.C<35 

C  0,216  0,011  0,00017  0,0041 0,0098  0,007    0,0874  0,0046      0,0107  0,i).: 

QmII-,       *)  UnUVfliehar  thonigor  RttekfUnd. 

StaftwIL!^.         P.    Moria   (1)   nnterBuchte    das   Mineralwasser  d; 
'  Quelle  Ouillot  zu  Evian  in  Savojen.    Das  Wasser  ist  gt- 
ruchlos  I  seist  nach  längerem  Stehen  Glairin  (2)  ab  gew 
hat  ein  spec.  Qew.  von  1,0004  und  eine  Temperatur  töl 
l(ffi.    Es  enthielt  : 

A,  In  der  Qaelle  aufsteigendes  Gm,  in  1000  BanmtheikB : 
Kohlensäure     77 
Stickstoff       769 
Baaerstoff      164 

B.  In  1000  Orm.  Wasser  gelöst 

1)  Gas,  welches  sich  durch  Bohttttela  entbindet. 
Sauerstoff  CC.    1,2)  ^^r^ 

Kohlensaure  »0,6 0,0012 

2)  Durch  Auskochen  entwickeltes  Gas. 
Sauerstoff  CC.  4,661 

Stickstoff      ,   17,81/ ^^^^ 

Kohlensaure,,   12,17 0,0241 

8)  Organische  Snbstansen. 

Glairia 0,0860 

BituminSse  Substans merUMeoge 

4)  Salae,  wasserfrei 

Zweifach-kohlens.  Magnesia 0,24S9 

Kalk 0,1266 

»  ff  Natron 0,0194 

ff  ff  KaH 0,0062 

ff  ff  Eisenoxydul 0,O0SB 

ff  ff  Ammoniak 0,0006 

Manganozyd Spur 

Eisenoxydul  mit  organ.  Snbst.  yerbunden  .    .  Spur  i 

Schwefels.  Magnesia 0,0068 

Salpeters.  Kalk 0,0100  j 

Chiomatrium 0,0087  I 

Kieselsaure       *    . 0,0080 

Thonerde 0.0027  __ 

Summe  der  gelösten  Substanaen 0,6287  Gnu 

(1)  J.  pharm.  [8]  XL,    188.  —  (2)  Ueber  die  Eigenschaftea  td 
Znsammensetsong  dieser  Substana  aus  den  Mineral^ellen  Ton  Mofitg  '^    | 


*         Quell-,  Bnymen-  il  FIoftwraAser.  HOT 

i  Bouqiiet(l)  hat  eine  neue  (2)  Analyse   des  Mine- ^^Jj^-j 


ralwassers   von    Saint- Yorre    ausgeftlhrt.      Er   fand   in    1 
Liter  : 

Freie  KohlenBänre 1,640 

Zweifach-kohlens.  Natron    .    •     .  4,838 

«  „         Kali   ....  0,387 

„  9  Magnesia     .     .  0,274 

„  n         Btrontian     .    .  0,007 

»  „         Kalk  ....  0,683 

„  „         Eisenozydnl     .  0,010 

„  „         Manganozydnl  'Bpnr 

SchwefelB.  Natron 0,280 

Phosphors.  Natron      .....  Spar 

Arseniks.  Natron 0,002 

Bors.  Natron Spur 

Ghlornatrinm 0,656 

Kieselsftnre 0,036 

Bituminöse  Substanz Spur 

Summe      .    .    .    8,670  Grm. 
Bouquet  schliefst  daraus»  dafs  sich  der  Gehalt  an  mine- 
ralischen Bestandtheilen  seit  der  Fassung  der  Qudle  um 
etwa  3  pC.  vermehrt  habe. 

Beveil  (3)  analjsirte  das  Soolwasser  von  Salins  und 
verschiedene  Nebenproducte  von  der  Salzgewinnung.  A 
Soolwasser  aus  dem  Bohrloche  in  1000  Grm.  B  über  der 
Siedepfanne  condensirtes  Wasser,  in  1000  Grm.  0  den 
durph  Eindampfen  der  Mutterlauge  erhaltenen  Salsrtick* 
stand  und  D  die  Mutterlauge  selbst. 


den  dstlichen  Pyrenäen  haben  B^champ  und  Saint-Pierre  (R^p. 
chim.  appliqu^  III,  88;  auch  R^p.  chim.  pure  lY,  413)  Untersuchungen 
angestellt.  Sie  bestand  in  100  Gewichtstheilen ,'  nachdem  sie  so  weit 
abgetrocknet  war,  dafis  sie  Papier  nioht  mehr  nUfste,  ans  94,40  Wasser 
und  6,60  festem  Bückstand  (bei  160^);  letzterer  aus  2,36  organischen 
'und  3,26  unorganischen  Bestandtheilen.  Die  unargam$ehen  waren  : 
Band  2,38,  in  Kalilauge  lösliche  Eieselsltare  0,62;  lösliche  Sake  und 
Eisen  0,36;  die  ^ganiteken :  glycogene  Substanz  0,28,  durch  Ammoniak 
prfteipitirbare  stickatoffhaltige  und  durch  Chlorbaryum  filllbare  Substans 
2,07.  —  (1)  B^p.  chim.  appUqu^e  III,  199.  —  (2)  Vgl.  Jahresbec.  f. 
1864,  764  u.  766.  —  (3)  B^p.  ohim.  appliqn^  III,  201. 
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HO 
KBr 
NaCI 
MgCl 
KCl 

CaO,  80, 
MgO,S03 
KO,  ßOa 
NaO,  80s 
CaO,  CO, 
MgO,  CO, 
Fe,0, 
Org.  Subst. 


0,4471 
2S9,2066 
8,5272 
8,8378 
2,6714 

9,8109 

Spur 


Spur 

84,0068 

6,6124 


C 

208,000 

2,1992 

619,3705 

80,2048 

102,7642 


—  116.5953 

—  18,8289 
7,8807           10,9246 


1,1125 
0,5000 


1,6500 


0,76011 

136,01210 

77,45350 

9,876^9 


81,34825 


Bpor 


8umme 
A.  B^cha 
ThermalwaBser , 
1000  Grm.  : 


264,0000        48,4994       1000,000  304,45065. 

mp  und  A.  Gautier  (1)  haben  aach  di: 
von    Balarac    analjsirt;    Sie    fanden   i: 


CO,        SiOs        BO,        SO,        NO5  Cl        Er        NaO        KO        LiO 

0,7570  0,0228    0,0080    0,6580     Spar     4,9490  Spar    8,7388    0,0788    0,OOS5 

CaO  MgO     Fe,0,    Al,ü^  Mii,0„  PO,     GaO  8peo.Qow.       MittLT«^ 

0,7851  0,4489    0,0012  0,0011  0,00042     1,00782-1,0075       47*  C. 

In  1000  GC.  des  Wassers  waren  1,79  CG.  Sauerstoff  usd 
11;63  GG.  Stickstoff  enthalten.  Arsen  (2)  und  Jod 
konnten  nicht  darin  nachgewiesen  werden. 

Ueber  die  Beschaffenheit  des  Schwefelwassers  aas  dem 
Petit-Saint'Sanveur  zu  Gauterets  hat  E.  Baudrimont(3 
Mittheilungen  gemacht. 

Alex.  Müller  (4)  theilt  Seine  und  Bahr's  Unter- 
suchungen über  die  Brunnen-  und  andere  Wasser  vod 
Stockholm  mit.  Es  enthielt  in  100,000  Grm.  das  Wasser 
1)  vom  Brunnen  der  Ofenfieibrik,  2)  am  Militärkrankeo- 
hause,  3)  von  der  Handwerkerstrafse,  Kirchhofseite,  4)  yoo 


(1)  Compt  rend.  LH,  868;  R4p.  chiiii.piire  III,  228;  Aber  dasselbe 
WftMer  Tgl.  Jahresber.  f.  1847-1848,  1005;  f.  1849,  617;  1860,  839.  - 
(2)  Ein  frfiber  in  Absätzen  des  Wassers  gefiindener  Arsengebalt  rflbn 
Ton  den  bleiefnen  RShren  der  Leitung  (diese  entbieten  0,0167  pC.)  ber. 
—  (S)  J.  pbarm.  [8]  XXXIX,  48.  —  (4)  J.  pr.  Obern.  LXZXII,  465. 
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der  Königsinselstrafse,  5)  von  der  Handwerkergtrafse,  See- ^,^^:  ^ 
seite^  6)  von   derselben  Strafse,  gegenüber  dem  Kranken- J^J^^^*^^; 
hause,  7)  Mälarwasaer  vom  Hafendamm;  8)  Brunnenwasser 
vom  Grubbischen  Garten  : 

12        3        4  5  6  7  8 

MineralBalze*)  146        96      389     124      115       76        47        65 

Org«n.  Stoffe**)  29         12        2^      11.       18       14  7  7 


Summe  175       107      412     185       138       90        54        72. 

•)  Gegiahter  ÄbdampftHokBUnd.  —  ••)  GlfihTerlast. 

Ferner  hinterliefsen  100,000  Grm.  Brunnenwasser  ^  9)  vom 
Brunnengäfschen;  10  a)  vom  Brunkebergsmarkt,  10  b)  eben- 
daher, 11)  von  der  HoIlundergaBse,  12)  von  der  Bereiter- 
gassO;  13)  von  der  Malmschilnadsgasse,  14)  vom  königlichen 
Schlofs,  15  a)  vom  Schlofs  zu  Haga,  15  b)  ebendaher,  15  c) 
von  der  Pforte  daher,  16a)  von  Grundsberg,  16b)  desglei- 
chen, 17  a)  von  Faschede,  17  b)  desgleichen,  18)  von  Horns- 
berg,  19)  Seewasser  aus  der  Arstabucht  des  Mälar,  20) 
Seewasser  vom  Hommarbysee  : 

9  109,    10h    11    12    13      14    15ti    15h    15e 

Trockensubst.        294  97       94    128  172   124      129   32       81     25 

Org.  Babst.  n.best.  ~       15      14     12  nebest     -.    —         8      5 

16a         16h        ira        17h        18        19        20 
TrockensnbBt.  22  22  18  25  31        29         18 

Org.  Bubst.  2  3      n-best.      —  —        —         — 

Nr.  9  nach  Rollin.  Nr.  10,  11,  15b,  15c,  16a  nach 
Bahr.  Bahr's  ausführlichere  Analysen  dei*  Wasser  er- 
gaben für  100,000  Gew.-Thle  : 

in  SiOs  KO,KO»  MaOl  CaO,  SOs  GaO,KO»  CaO,  CDs  MgO,  CO3   ÜTfr.Snbst.  Samme 

i5b  0,98         0,11  2,74        5,90        2,88  13,14  2,18        8,26        81,14 

15c  0,79         1,34  2,17        5,11           —  8,61  1,45  5,44        24,91 

16a  0,84        0,38  3,55        8,80        2,33  7,19  2,16  1,95        22,20. 

Der  Letztere  untersuchte  auch  die  Luft  verschiedener 
Wasser  A  und  der  im  Schacht  vorhandenen  B.  Nr  10b, 
11,  12  ist  Brunnen-,  Nr.  15c,  16a  und  16b  Quellwasser. 
Eb  enthielten  in  Volumprocenten  : 
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Bruan«!!-  «• 
FlttlawMMr. 


CO, 


'Waseer 


A  Nr.  10b 

»  11 

n  IS 

»  16o 

«  16a 

.  16b 


gepampt 
geschöpft 


B 


10b 


bei  80'  Tiefe 
bei  57'  Tiefe 


18,074 

15,668 

66,258 

n.  beat. 

8,933 

96,067 

24,586 

10,119 

65,296 

3,149 

18,297 

78,554 

81,747 

8,784 

59,519 

86,165 

7,624 

56,211 

89,1 

4,6 

56,3 

n.  best. 

18,06 

81,94 

— 

14,8 

85,7 

1.  best. 

1,8ÖS 

I.  besEt 

S^27 
3^23 


lUlimiseba. 


R.  Hermann  (1)  hat,  einige  Irrthümer  in  dem  tos 
Batalin  kürzlich  erschienenen  Werke  :  der  District  vc<ii 
P&tigorsk  und  die  kaukasischen  Mineralquellen  .corri^resd. 
eine  genaue  Vergleichung  der  von  Ihm,  Fritz  sehe  uE-i 
Zinin  in  den  Jahren  1829,  1842  und  1852  ausgeführter 
Untersuchungen  jener  Mineralquellen  gegeben. 

Bizio  (2)  wies  vermittelst  des  Bunsen-Ki rehhoft- 
Bchen  Spectralapparates  im  Wasser  des  Adriatiachec 
Meeres ;  in  dem  der  St.  Gotthards-Quelle  in  CeDeda  (3} 
(Treviso)  und  im  Mineralwasser  von  Sales  (4)  in  PiemoDt 
einen  Qehalt  an  Lithion  nach. 

Briiitoche.  \iy.  Odling  (6)  hat  das  Wasser  eines  i.  J.  1858  im 

Hofraum  von  Guj's  Hospital»  London,  abgeteuften  297^/t 
Fufs  tiefen  Brunnens  analysirt  Es  hatte  bei  einer  Tem- 
peratur von  15V«^C.  (60«  F.)  ein  spec  Gew.  von  1,00077, 
und  enthielt  Grains  p.  Gallone  : 

Gl    SO«  CO,  SiOs  CaO  MgO  NaO   Na    KO  FesOj,Alj|0,*)  Org.  Sabst.  Summe. 

9,75  9,24  6,90  0,79  1,47    1,15  18,87  6,32  0,66r^  O^oT^  0,94         51,14. 

*)  an  PO»  gebnnd«n. 

Odling  knüpft  an  den  grofsen  Natrongehalt  und  das 
Vorkommen  von  Kali  in  diesem  Wasser  Betrachtungen 
über  dessen  Lauf  und  Bildung. 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXXIV,  129;  auch  BqU.  de  la  Soo.  imperiale 
dea  naturaÜBtes  de  Mosoou  [2]  1861,  587.  —  (2)  Ans  ^ Atti  dell' bütoto 
veneto  di  Boienze,  lettere  ed  arti,  disp.  VII,  1860-61;  axioh  als  Eztn- 
abdniok.  —  (8)  Vgl.  Jabreiber.  f.  1860,  887.  —  (4)  Vgl  Ebendaselbst 
888.  -^  (5)  Chem.  News  111,  85,  49. 
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Dafl  Mineralwasser  von  Pnrton,  bei  Swindoni   North  Br?i^V  » 
Wilts,  warde    von  H.  M.  Noad   (1)  (Ä)  und  A.   Völ-  Briitkoh«. 
cker  (2)  {B)  analysirt.    Es  riecht  w&hrend  des  Au^um- 
pens  schwach  nach  Schwefelwasserstofi,   bleibt  auch  nach 
langem  Stehen  klar  und  hat  bei  15Vs^  C.  ein  spec.  Qew. 
von  1;0056.     Eine  Gallone  enthält  (in  Grains)  : 

GaO.GO)  HgCOOa  EO.COa  KO.SOs  NaO^BOa  CaO,BO$  Mg<),80a  MgQ  NaCl  N«J  MgBr  BIOs 
A      40,606         2,104  —         10,t64       174,904       6S,560        76,599      80,0       —    0,088     ~       i,08 

B         -  —  98,88       1,916         118,989     88,878         77,906       —    84,997  0,066  0,099     1,96 

PCs  QnelUSare  Qnellsatsiiiire  FeaOSfAIaOi«*)  freie  COs. 
A  0,948        Spar  0,896  .— --•— — ^-  50  Cub.  Zoll. 

B      —     X«*)  8»7Ö0  —  0,980  98,890  Oralns. 

*)  mit  Sparen  tob  PO».     *•)  Org.  Snbrt.  aad  ComUMtioMwuMr  (b«i  IM^a  «ntw«io1iend). 

mit  Spuren  von  Brom  in  A.    Der  bei  160^0.  getrocknete 
feste  Bückstand  betrug  in  A  400;344,  in  B  348,881. 

y  d  1  c  k  e  r  bemerkt  hierzu,  dafs  die  Di£Perenzen  der  beiden 
Analysen  des  Purtonwassers  theils  auf  Gehaltschwankungen 
desselben  in  verschiedenen  Jahreszeiten,  theils  in  abwei- 
chender Berechnung  der  analytischen  Resultate  begründet 
seien. 

G.  Della  Sud  da  (3)   (Sohn)  hat  das  Wasser  des  T«rki«iie. 
Eisensäuerlings   (Ekihi   Sou)   bei   Monastir   in    Rumelien 
analysirt.    Er  fand  in  1  Liter  : 

Freie  Kohleneftare 2,828  Qrm. 

Zweifach-kohlens.  Natron 0,017     „ 

n  Kali 0,009     „ 

„  Magnesia 0,007    „ 

n  KaUE 0,062    . 

y,  Eisenoxydol 0,069     « 

„  Manganoxydnl Spur  *)  „ 

Schwefels.  Natron 0,005     ^ 

Phosphors.      « 0,006    « 

Jod-  und  GhlorrerbindtuigeD Spuren 

n 


Kieselsäure 0,006 

Summe  der  SalsM 0,191 

•)  Im  Absatz  nachgewieBen. 


n 


(1)  Chem.  Soo.  Qu.  J.  XIV^  48.  —  (2)  Ebendaselbst  46.  —  (8)  J. 
pharm.  [8]  XL,  467. 


\W2  CbamiBche  Ckolofte. 

Quu-  Soolwasser   aus  einem  der  Bohrlöcher  des  AUe^kaaj- 

Finftwaawr.  ufld  Kc^kemiiietas-Thales  (von  der  Petersoo'schen  Saline 
bei  Tarentum^  PenDsylvanien),  welche  reichlich  neben  Pe 
troleum  breimbare  Gase  (wesentlich  Sumpfgas)  führen, 
ergaben  bei  der  Analyse  Yon  E.  Stieren  (1)  in  lOOÜ 
Thln.  : 

NaCl  ....:.  82,977783 

KCl 0,040702 

NH4CI 0,006709 

BaCl 0,006121 

SrCI 0,095876 

CaCl 8,678099 

MgCl 2,166899 

MgBr 0,115014 

CaJ 0,080397 

Ba0,CO8      ....  0,008784 

SrO,COt       ....  0,059876 

CaO,CO,      ....  2,768699 

MgO,CO,      ....  1,376640 

FeO,C08      ....  0,038419 

MnO,CO,     ....  Spur 

Thon 0,040880 

SiOj         0,102440 

Summe 48,452088. 

CO,  locker  gebunden       1,952889 
Freie  CO,    ...    .      0,007887 

Summe 50,412864. 

Die  Temperatur  des  Wassers  betrag  17^,5  C.  bei  einer 
Lufttemperatur  von  20^ ,  das  spec.  Oew.  war  =  1,0352 
bei  180,5  C. 

B.  Haines  (2)  in  Bombay  theilt  die  Ergebnisse 
Seiner  Untersuchungen  an  Nitraten  reicher  Gewässer  tob 
Aden  mit.  Diese  waren  ihm  unter  folgender  Bezeichnung 
zugesandt  worden  ;  A  Banian  well.  B  Parsee  well.  C 
Turkish  well.  D  Jafiron  well  und  E  Lower  Tawella. 
Derselbe  (3)  veröffentlicht  auch  schon  früher  von  Oir and 


(1)  VierteljalirMohr.  pr.  Pharm.  X,  365.  —  (2)  Ghem.  News  IV,  153. 
—  (3)  EbendoselbBt. 


--  , ,         ^  ,      '     \    0,803      0,275    0,349      0,397       0,443 

Kohlens.  Magnesia   .     J      '  '  *  * 
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gemachte  Untersuchungen  der  Quellen  von  Nassick  :  F  ^J^^i^ 
Gaol  well.  G  Bhunder  Kaüee  well.  Sie  enthielten  in  1  "»*'^'- 
Imperial-Pinte  folgende  Substanzen  in  Grains  : 

A  B           C  D  E  F         Q 

6p6C.  Gew.  bei  15^ÖC.      1,0072  1,0052  1,0051  1,0079  1,0044  1,0045  1,0065 

Chlomatriiim    ....  28,815  26,071  27,019  43,083  17,178  7,895  17,590 

Schwefels.  Natron     .     .  11,980  6,670     7,353  18,345  4,923  —       — 

Schwefels.  Kalk   ...      —  —         —  -  —  1,499    6,058 

Chlormagnesiuxn  .    .     .     8^842  10,060     9,595  12,622  5,558  0,609     — 

Chlorcalcium     ....  12,909  11,627     9,671  8,824  13,967  —       — 

Salpeters.  Kalk     .     .     .  12,832  4,576     3,935  8,657  ~  8,436  11,856 

Salpeters.  Magnesia  .    .     —  _        —.  _  ~  10,802  17,291 
Kohlens.  Kalk . 
Kohlens.  Magn< 

Kiesels&ure      ....    0,466  0,271    0,893  0,882  0,525  —        2,871 

Summe   der   festen 

Bestandtheile    .    .     .  75,647     59,550  58,815    86,710    42,594    28,741  55,166. 
Kohlensäure     ....    0,481       1,190    0,961       0,481      0,744. 

P.  J.  Mai  er  hat  verschiedene  Thermal  wasser  Nieder-  ^*!?«'?""' 
ländisch  Indiens  analjsirt. 

A  (1)  Wasser  aus  einer  Quelle  südöstlich  von  Koeningan  (Resi- 
dentie  Gheribon)  in  der  Nfthe  des  Flusses  Tjisangarong.  B{1)  aus  der 
Quelle  Sissipan  südlich  vom  Yorigen  gelegen.  C(2)  aus  einer  Quelle 
am  nordöstlichen  Fnfs  des  Palimanggebirges.  D(2)  Wasser  ans  der 
Nfthe  Yon  Kalnao  auf  der  Insel  Samao.  Es  war  schlammig  und  wurde 
Tor  der  Analyse  filtrirt  B(2)  von  der  Westseite  von  Ojassa  auf  der- 
selben Insel.  F{2)  von  der  Mitte  der  Kampong  Ojassa.  0(2)  ron  der 
Südseite  der  Kampong  Ojassa.  (Die  letzteren  vier  Wasser  sind  analysirt 
▼on  Maier  und  J.  G.Bernelot  Moens.  H{B)  aus  der  Quelle  Pri^an, 
in  der  Besidentschaft  Madioen;  wurde  nach  dem  Filtriren  von  einer 
braunrothen  Erde  analysirt.  /  (4)  Wasser  einer  heifsen  Quelle  am  Fufse 
des  Berges  Kaba  bei  Doeson  Kesambeh,  Landschaft  Redjang.  K'(4)  Ther^ 
malwasser  einer  Quelle  des  Plateaus  von  Pengalengan  (Residentie  Pre- 
anger-Regentschappen).  L  und  ilf  (4)  Thermalwaaser  xweier  am  östlichen 
Fnfs  des  Goenoeng  Tjerimai  bei  Dessa  Sangkanoerip  (Residentie  Cheri« 
hon)  gelegener  Quellen. 

Sie  enthielten  in  100  Gewichtstheilen  : 


(1)  Natnurkundig  Tijdschrift  voor  Nederlandsch  Indiß,  DeelXXI,  1. 
-  (2)  Ebendaselbst  XXII,  44.  —  (8)  Ebendaselbst  XXIU,  46.  - 
(4)  Ebendaselbst  XXIII,  378. 
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Qoell-, 

Bmnnen-  «. 

FluAiirMier. 

Nieder- 

Ilndiach- 

Indlach«. 


A 

B 

C 

D 

B 

F 

Temperatar 

86^6  C. 

30^8  C 

55«,8 

Spec.  Gew. 

1,00545 

1,00456 

1,00585 

1,0058 

1,00665 

1,00667 

bei28<>C. 

bei  28*0. 

bei  270  c. 

bei  270  c. 

bei  270  c. 

b.27«,5C. 

N«0,  COj 





0,028948 

0,26093 

0,26517 

0,28147 

CaO,CO, 

0,08685 

0;D9722 

0,05668 

0,00287 

0,00364 

0,00428 

MgO,CO, 

0,01652 

0,01361 

0,009795 

0,00261 

0,002172 

0,00285 

FeO,  CO, 

0,00408 

0,00076 

0,00019 

Spur 

— 

— 

KCl 

0,02793 

0,02616 

0,02548 

Spur 

— 

Spur 

NaJ 

— 

— 

— 

0,00717 

0,00414 

0,00479 

NaOl 

0,48921 

.0,87166 

0,51983 

0,89476 

0,46226 

0,46311 

CaCl 

0,00186 

0,00228 

— 

.- 

T 



MgCl 

0,06673 

0,06240 

0,002949 

— 

— 

A1,0, 

0,01730 

0,01050 

0,00039 

— 

— 

— 

SiOa 

0,01600 

0,01161 

0,004314 

0,00134 

0,001263 

0,00128 

CO.  frei 

0,16023 

') 

0,092603 

•) 

•) 

•) 

HS 

0,00071 

') 

0,00574 

Spur 

Spur 

Spar 

MgJ 

Spur 

0,008898 

— 

— 

— 

PO, 

Spar 

— 

Spui 

— 

.^ 

.— 

NH4CI 

— 

— 

Spur 

Spur 

Spur 

Spur 

SrO 

Spur 

— 

— 

Spur 

— 

— 

Org.  Bestand- 
theile 

•) 

*) 

Spur 

— 

')              ')        i 

Summe 

0,82642 

0,68519 

0,760117 

0,66968 

0,738645 

0,75778 

1}  Nioht  bestimmt. 
Mit  Spuren  Ton  SO,  in 


*)  Unbestimmt. 
D  und  von  SO«,  BOs  in  £  und  F. 


G 

H 

/ 

K 

L 

M 

Temperatur 

470  c. 

46^3  C. 

39»,2  C. 

Spec.  Gkw. 

1,00676 

1,00123 

1,00126 

1,0005 

1,00286 

1,0036 

b.27S5C. 

bei  28«C. 

bei  270  c. 

bei  27*0. 

bei  27«  C. 

bei  27«  C. 

NaO,  CO, 

0,272086  0,00469 

0,02195 

0,00255 

__ 

^ 

CaO,  CO, 

0,011299  0,01976 

0,03631 

0,01097 

0,01039 

0,01653 

MgO,  CO, 

0,002736  0,02888 

0,01407 

0,00496 

0,00361 

0,00585 

PeO,  CO, 

— 

Spur 

0,00061 

0,00028 

0,00087 

0,00036 

K0,S08 

— 

0,00408 

0,01345 

— . 

— . 

— 

KCl 

— 

0,00302 

— 

0,00872 

0,03683 

0,03669 

CaCl 

— 

— 

*. 

— 

0,06922 

0,05501 

NaCl 

0,46391 

0,07023 

0,03831 

0,00167 

0,32971 

0,32896 

MgCl 

— 

0,00856 

0,02686 

— 

0,03645 

0,08432 

NaJ 

0,006667 

— 

*• 

-. 

— 

— 

NaO,  SO, 

— 

— 

0,02238 

0,01318 

— 

— 

MgO,  SO, 

— 

— 

— 

0,00208 

— 

— 

A1,0, 
SiO, 

— 

Spur 

0,00059 

0,00038 

— 

— 

0,001356 

0,01420 

0,01629 

0,01282 

0,01296 

0,01383 

CO,  frei 

HS 

Org.  Subst. 

unbest. 

unbest. 

unbest. 

unbest 

unbest 

unbest 

n 

Spur 

ff 

n 

9 

■ 

Summe 

0,746993 

0,15336») 

0,18826«) 

0,06700«) 

0.49004*) 

0,49005*) 

I)  Mit  Sporen  von  PhosphorsSare ,  Borsftnre  nnd  SohwefelsSure  In  H.  — 
s)  Hit  Sporen  yon  Schwefelnatrlom ,  JodmAgneeiom  ond  Qype.  —  s)  Mit  Sparen  Ttm 
bors.  Natron,  AmmonUk  und  Manganozydi  —  *)  Mit  Spuren  yon  Thonerde,  Jod- 
magneeiom  und  bon.  NatiEgn. 


I 
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Guyon  (1)  fand  in  dem  Thermalwasssr  von  Bou-g^"^_'^ 
Ghater  (dem  alten  Utica)  in  llinis  einen  aufsergewöhn- Jjj||^*'J^ 
liehen  Gehalt  an  arsensauren  Salzen.  Das  Wasser  ist 
klar^  ohne  schlechten  Geschmack  und  die  Bewohner  der 
Umgebung  trinken  es  abgekühlt  gewöhnlich  ohne  Nach- 
theil.  Die  Temperatur  desselben  ist  40®  C.  Die  Analyse 
ergab  in  1  Liter  Wasser  A  basische,  B  saure  Bestand- 
theile  : 

KO  NaO  C»0  MgO      AlgOg,  PejO,  *)    Summe 

A     0,00830       0,31918      0,09850      0,04810        0,00800  0,47203 

COg        SiO,        80,        AsOs        POfi        HCl        Summe 
B  0,08860   0,0040   0,04124   0,10600  0,00490  0,38668    0,67587. 

•)  Mit  8pttr«n  von  PCs. 


L.  Pebal  (2)  hat  ein  brennbares  Gasgemisch,  welches 
ohne  merkliche  Fressung  au^  der  Decke  einer  in  den 
tiefer  liegenden  Stockwerken  des  Steinsalzwerkes  von 
Wieliczka  vorhandenen  Kammer  strömte,  nach  Bun sen- 
schen Methoden  analjsirt.  Es  wurde  durch  Ansaugen 
vermittelst  eines  Caoutchoucrohres  unter  Verhältnissen  ge- 

I  Wonnen,   unter  denen  eine   Beimischung   atmosphärischer 

Luft  unvermeidlich  war.    Das  Gemisch   enthielt  A  direct, 

'  B  nach  Abzug  einer  dem  Sauerstoffgehalt  entsprechenden 

I  Menge  atmosphärischer  Luft  : 

i 


Emaiia- 
tionon. 


(1)  Compt.  rend.  LIII,  44;  Instit.  1861,  244;  J.  phann.  [8]  XL, 
128.  —  (2)  Ann.  Gh.  Pharm.  OXVIII,  27;  im  Ausz.  Chem.  Gentr.  1861, 
512.  Pebal  macht  darauf  aufmerksam,  dafs  dieies  Gasgemisch  dem- 
jenigen nahe  komme,  welches  Bunsen  wfthrend  des  Sommers  aus  einem 
Teiche  des  botan.  Gartens  su  Marburg  (vgl.  Jahresber.  f.  1861,  48, 
Tab.  N.  sf)  sammelte,  und  dafs  in  dem  von  Bunsen  ebenfalls  ana- 
lysirten  Gase,  welches  in  dem  Knistersalxe  von  Wieliczka  (Ebendas.  %) 
eingeschlossen  ist,  Sauerstoff  und  Stickstoff  in  einem  VerhUtnifs  ent- 
halten sind,  welches  dem  der  atmosphärischen  Luft  entspricht 


1116 

N 

CO, 

HS          H     .      CO            0 

X») 

»on 

A    65,47 

1.18 

0,00        0,00        0,00         12,90 

20,46 

100,00 

B     48,76 

8,06 

—           —            —             — 

53,18 

100,00. 

♦)  Orabengae. 

Vorläufigen  Mittheilungen  von  Ch.  Saint e-Claire 
Deville  (1)  zufolge  ergab  die  Analyse  der  Gasexhalft- 
tioneu;  welche  bei  der  Eruption  des  Vesuvs  im  Anfang 
des  Decembers  1861  im  Meere  unweit  Torre  del  Greco 
auftraten ;  folgende  Resultate  :  Kohlensäure  59^53,  Sauer- 
stoff 0;00;  brennbares  Gas,  aus  einem  Gemenge  von  Stick- 
stoff mit  Kohlenwasserstoffen  bestehend  40,47. 

Kau  er  und  Bizio  (2)  haben  eine  Anaijse  des  aus 
dem  Bohrbrunnen  im  Campo  St.  Paolo  zu  Venedig  ent- 
weichenden Gases  unternommen  und  in  diesem  gefunden  : 
Sumpfgas  79,45,  Kohlensäure  4,05  und  Stickstoff  16^ 
Volumprocente. 

Nach  F.  Folberth  (3)  enthält  das  in  einer  vier 
Fufs  tiefen  Grube  gesammelte  Gas  des  Gasbades  von 
Kov&szna  (Barätoser  Bezirk,  Siebenbürgen)  in  100  Raum- 
theilen  :  55;193  CO,,  9,736  O  und  35,071  N;  letztere 
beiden  als  durch  Diffusion  in  die  reine  ausgeströmte  Koh- 
lensäure gedrungene  atmosphärische  Luft. 

Grandeau  (4)  fand  das  Gas  von  der  F<mtaine-Bauffe 
zu  Pont'^ä' Mousson  (Meurthe-D^p.)  zusammengesetzt  ans  : 
CO,  77,9,  N  21,7,  O  0,4  pC.  10  Liter  Wasser  enthielten 
807  CG.  Gas. 

Jacquelain  (5)  theilt  als  Resultate  Seiner  Studien 
über  das  Wasser  einer  Quelle  von  Neubourg  mit,  dafs  die 
Luft,  welche  von  directem  oder  diffusem  Lichte  ausgesetzt 
gewesenem  Wasser  ausgestofsen  wird,  ein  gröfseres  Sauer- 


(1)  Gompt.  rend  LHI,  1231;  Instit.  1862,  11,  20  (64,  99)  241,  S28. 
—  (2)  Wien.  Acftd.  Ber.  XLIV,  2.  Abth.,  69;  InstH.  1861,  819.  — 
(8)  YerbandL  n.  MittheilnDgen  d.  Siebenbürg.  Vereins  f.  Niitnrw.  xu 
HermannBtadt,  11.  Jahrg.,  92.  ~  (4)  R^p.  chim.  appliqu^e  III,  204. 
Grandean's  analytische  Ergebnisse  betreflb  der  Bestandtheile  diese« 
Wassers  s.  Jahresber.  f.  1860,  889.  —  (5)  Compt  rend.  Uli,  672. 
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atoffyerbältairs  (bis  63  pü.)  wahrnehmen  lUSst,  als  diejenige, 
welche  durch  Auskochen  aus  jenem  gewonnen  wird,  und 
dafs  die  Sauerstoffproduction  der  Gewässer  abhängig  er- 
scheint von  der  Quantität  aufgelöster  Bicarbonate  einer- 
seits und  andererseits  von  der  Menge  von  Vegetabilien 
und  von  Monaden,  die  darin  leben.  Die  zersetzende  Wir- 
kung dieser  Monaden  auf  die  Kohlensäure  jener  Bicarbo- 
nate erreicht  in  den  ersten  8  bis  10  Tagen  ihr  Maximum 
und  sinkt  später  auf  ein  Minimum  herab,  bei  welchem 
nur  noch  geringe  Mengen  Stickstoff  ausgegeben  werden. 


In  einer  Abhandlung  :  über  die  Natur  der  Meteoriten  ^•^*;"'' 

in   ihrer   Zusammensetzung   und    Erscheinung   hat   Hai-  Aiie^mahi«.. 

ding  er  (1),  gestützt  auf  die  Beschreibungen  der  bis  jetzt 

am  vollständigsten  beobachteten  Fälle  des  Auftretens  von 

I  Meteoriten  (2)  in  der  Atmosphäre  unseres  Planeten,  sowie 

t  auf  Seine  frühere  Abhandlung    über  :  ^ne  Leitform  von 

Meteoriten  (vgL  Jahresber.  f.  1860,  844),   die   dabei  statt 

findenden  Lieht-  und  Schallphänomene,  wie  auch  den  Ur- 

I  Sprung,  den  äufseren   Bau   und  die  innere  Structur  der 

I  Meteoriten  auf  ihre  physikalischen  Ursachen  zurückzuführen 

gesucht«    Indem  Haidinger  Selbst  diesen  Versuchen  den 

Character   von   unvollkommenen  Inductionen  beilegt,  sie 

1  nur  als  ein  Programm  zu  genaueren  Forschungen  darstellt, 

müssen  wir  sowohl  bezüglich  der  entwickelten  Ansichten 

I  über  den  Elementarzustand   der  kosmischen  Materie  über- 

I  hanpt,  wie  sich  diese   zu  Himmelskörpern  zusammenballty 


(1)  Wien.  Acad.  Her.  XLIII,  2.  Abth.,  889;  Oompt.rend.LIII,  466; 
PbU.  Mag.  [4]  XXII,  849.  —  (2)  Besondera  eines  von  G.  Scheffciik^ 
in  der  Nahe   von   Btrakonito  in   Böhmen  am  29.  Nov.  1859,   10  Uhr 
4ö  Min.  Abends  beobaohteten ,  dessen  YoUsUndige  Beschreibnng  Hai- 
dioger  bis  dahin  noch  nicht  gegeben  hatte. 
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wie  sie  darch  dabei  auftretenden  Druck  der  ftafeeren  aof 
die  inneren  Schichten  Wärme  entwickelt  nnd  Reactiones 
gegen  die  Oberfläche  veranlafst,  wie  durch  Spannungs* 
unterschiede  jener  Schichten  Explosionen  bewirkt  werdea 
können,  und  die  dabei  entstehenden  Bruchstücke  fortge 
schleudert  den  Weltraum  durchziehen,  als  auch  besüglidi 
der  Begründung  dieser  Ansichten  auf  die  Abhandliuig 
selbst  verweisen. 

Reichen  bach  (1)  hat  wie  früher  bezüg^lich  der 
Steinmeteoriten  (2),  so  auch  über  das  innere  Geffetge  i& 
Gemengtheile  des  Meteoreisens  Untersuchungen  aDgesteßi 
und  Seine  zahlreichen  Beobachtungen  mitgetheilt  In  Be- 
ziehung auf  letztere  auf  die  Abhandlungen  verweisend, 
theilen  wir  hier  die  wesentlichsten  Resultate,  zn  denen  Er 
gelangt  ist,  mit.  Das  Meteoreisen  zerfiUlt  mechanisch  io 
mehrerlei  metallische  Verbindungen  von  Eisen  mit  Nickel 
Kobalt  und  anderen  Metallen,  welche  durch  Anlassen  bei 
höherer  Temperatur  und  durch  Anätzen  mit  Säuren  sicht- 
bar hervortreten.  Dabei  fallt  die  streng  durchgreifende 
Lagerungsfolge  auf,  durch  welche  hei  krjstalliniscbem 
Geftige  Eines  Bestandtheils  noch  zwei  andere  an  jen^ 
gebunden  erscheinen.  IHe  gesetzliche  Zusammengehörig- 
keit dieser  drei  Lagen  bezeichnet  Reichenbach  alt 
Trias.  Das  vorwaltende  und  die  krystallinische  Strnctor 
bedingende  Element  dieser  Trias  ist  ein  lichtgranes,  in 
stabförmig  zusammengesetzten,  gestrickten  KrTstalKsations- 
netzen  erscheinendes  Eisen,  welches  er  Balkeneisen  oder 
Kamacit  (3)  nennt.  An  und  um  dieses  lagert  sich  ein, 
nach  dem  Anätzen  oder  nach  gelinder  Oxydation  iaabelt 
gelb  erscheinender  Körper,  welcher  meist  nur  in  dfinnen 
Lamellen  in  der  Eisenmasse  oder  in  Gestalt  feiner  Linien 
auf  der  polirten  Fläche  hervortritt  und  welcher  meist   nur 


(1)  Pogg-  Ann.  CXIV,  99,  260,  477;  im  Anw.  ZeitMshr.  £  d.  gM. 
Natnrw.  XIX,  184;  Jahrb.  Blin.  1862,  698.  —  (2)  Vgl.  Jahresker.  t 
1869,  849.  —  (3)  Von  uofiai,  Stange,  Stab,  Pfahl. 
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in  geringem  ZuBaromenhange  mit  dem  Balkeneisen  stebt^ 
sich  davon  mecbaniBch  trennen  läTat^  oder  auch  bei  man- 
chem Meteoreisen  (Cosbj)  kömige  Absonderung  bedingt, 
nacb  welcber  solche  sieb  zerscblagen  lassen  oder  zu  Grus 
zerfallen.  Diese  Lage  ist  die  des  Bandeisens  oder 
Taenits  (1).  Als  Fülleisen  oder  Plessit  (2)  ist  diejenige 
Substanz  der  Meteorei^^enmassen  aufzufassen ,  welche  die 
Zwiscbenräume  zwischen  dem  Netzwerk  der  ersten  beiden 
Lagen  ausfüllt.  Letzteres  ist  auf  der  frisch  polirten  Fläche 
nicht  von  den  anderen  Gliedern  der  Trias  zu  unterschei- 
den; erst  4eim  Anätzen  tritt  es  mit  meist  dunkelgrauer, 
weniger  häufig  mit  eisengrauer,  grünlich-  oder  röthlich- 
grauer  Farbe  hervor.  Es  ist  glanzlos  und  äufserst  fein- 
körnig, nimmt  in  manchen  Meteoreisenmassen  (Cap)  den 
gröfsesten  Raum  ein  und  ist  oft  mit  kämm-  oder  bündelfbrmig 
aggregirten  feinen  Blättcheu  des  Bandeisens  innig  durch- 
mengt. Aüfser  der  Trias  kommen  in  den  Eisenmeteoriten 
noch  wnlstfbrmige  Einlagerungen  vor,  welche  die  grad- 
linige Anordnung  des  Balkeneisens  der  Art  stören,  dafs 
dieses  sich  um  die  Oberfläche  von  fremdartigen  Einschlüs- 
sen (oft  von  Olivin  oder  Schwefeleisen)  anlegt  und  dann 
in  unregelmäfsiger  Weise  den  Quei-schnitt  dieser  umf&ngt. 
Unabhängig  von  der  Trias  erscheint  ein  auf  dem  Schliff 
und  nach  der  Anätzung  in  zinnweifsen  Flächen  auftreten- 
der Körper  (Schreibersit),  welcher  einzeln  oder  in  Reihen, 
sowohl  im  Balkeneisen  als  auch  im  Fülleisen  eingesprengt 
liegt  und  von  Reichenbach  Lambrit  (3)  oder  Glanz- 
eisen  genannt  wird. 

J.  L.  Smith  (4)  glaubt,  dafs  das  Leuchten  der  Me- 


(1)  Von  TMvla,  Band,  Binde,  Streifen.  Die  Analyse  ▼om  Bandeisen 
siehe  8.  1129.  —  (2)  Von  ni(mXii[it  f  füllen.  —  (8)  Von  Xa^in^og^ 
gUnsend,  lenolitend.  Haidinger  mifsbilligt  (Wien.  Acad.  Ber.  XLIV, 
8.  Abth.,  468)  Beiohenbaoh's  Nichtanerkennung  des  Namens 
Schreibenit.  —  (4)  Bill.  Am.  J.  [8]  XXXI,  98.  Am  Schlafs  der  schon 
im  Jahresber.  f.  1860,  862  oitirten  Abhandlung  über  die  Meteoriten  Ton 
Qnemsey-Comity  (Ohio). 
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teoriten  nicht  durch  Weifsgluth^  sondern  durch  Elactricitat 
oder  andere  Uraachen^  die  Detonationen  nicht  durch  2^- 
platzen  dea  Körpera,  aondern  durch  den  Zusammenstoik 
der  Luft  oder  durch  electriache  Entladungen  erzeugt 
würden;  ferner,  dala  die  Meteoritenachwärme  nicht  durch 
Zerplatzen  Eines  grdfaeren  Körpera  gebildet  seien,  soDdern 
dafa  sie  sogleich  in  Form  von  Gruppen  in  die  Atmosphäre 
treten  und  die  Schmebsungarinde  jedes  kleinen  Meteoriten 
nicht  in  der  Luft  entatände,  aondern  achon  vorgebildet 
seL  Die  Begründung  *dieaer  Behauptungen  sowie  die 
daraoa  zu  ziehenden  Conaequenzen  bat  Er  sicl^^tir  apatere 
Mittheilungen  Yorbebalten. 

P.  A.  Eeaselmeyer  (1)  hat  Seine  Ansiehtea  über 
den  Ursprung  der  Meteoriten  anagesprochen  und  adner 
Abhandlung  eine  tabellarische  Ueberaicht  der  bis  jetzt 
bekannt  gewordenen  Meteoritenfiklle  angefügt.  tAn  Quei- 
lenverzeichniia  der  Literatur  der  Meteoriten  hat  O.  Buch- 
ner (2)  gegeben. 

Haidinger  (3)  hat  nach  Mittheilungen  von  E.  Green 
Balfour  in  Madras  Nachricht  über  einen  am  23w  Januar 
1852y  Nachmittags  4Vt  Uhr  bei  heiterem  Himmel  und 
unter  Detonation  bei  Yatoor  unweit  Nellore  in  Hindostsn 
gefallenen  Meteoriten  gegeben,  welcher  seit  jener  Zeit 
im  (xovernment  Central  Museum  aufbewahrt  wird.  Das 
Gesammtgewicht  des  in  drei  Theile  zersprungenen  Meteo- 
riten beträgt  19,421  Wiener  Pfund  und  seine  Farbe  wird 
als  eine  weifse  angegeben.  Nach  einer  qualitativea  Ana- 
lyse von  A.  S.  Scott  enthält  er  Kieselerde»  Thonerde, 
Magnesia,  Kalkerde,  Schwefel^  Eisen  und  NickeL 

Neuere  Nachrichten  Oldham's  über  den  Meteoriten- 
fall  bei  Quenggouk  (4)  in  der  Nähe  von  Bassein  in  Pegu 
bat  Hai  ding  er  (5)  veröfientllcht. 

(1)  Abhandl.  d.  Senkenberg^frchen  naturfl  GeseUBoluft  sn  Fnak- 
fort  a.  M.  UI.  -  (2)  jfebendaselbBt.  —  (3)  Wien.  Acad.  Ber.  XLIY, 
2.  Abth.,  73;  im  Ausz.  Zeitsohr.  f.  d.  ges.  Natorw.  XIX,  111;  Jabrb. 
Min.  1862,  597.  ^  (4)  Vgl  Jahresber.  t  1860,  846.  —  (6)  Wien.  Acad. 
Ber.  XLIV,  2.  Abth.,  637. 
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Auch    einen  Meteoritenfall    zu   Montpreia    bei  Edel- 

""bach  in  der  Untersteiermark   am  31.  Juli  1859  hat  Hai- 

r/" dinge r   (1)  beschrieben.     Derselbe   (2)  bespricht  ferner 

"briefliche  Nachrichten  über  ein  schönes^  im   südlichen  Au- 

'"  stralien  am  4  März  1861  (9h  38m  Ss  mittlerer  Melbourner 

'Zeit)  beobachtetes  Meteor,  über  welches  Neu  may  er  viele 

"""'-  Beobachtungen  in  einer  Melbourner  Zeitung  zusammenge- 

^^  Btellt  hat. 

•  '  Greg  (3)  macht  Mittheilungen  über  mehrere  Meteo- 

r-r  ritenfälle;  so  nach  Nachrichten  von  J.  Balcells  über 
^'^  einen  am  If.  Mai  1861  in  der  Nähe  von  Canellas,  bei 
Villanova  in  Catalonien  mit  Lichterscheinung  und  Deto- 
--  nation  stattgefundenen,  bei  welchem  die  meisten  Stücke 
"'  Bo  heftig  in  den  Boden  schlugen,  dafs  sie  nicht  wieder 
--  gefunden  werden  konnten.  Zwei  oder  drei  derselben  ge- 
:  riethen  auf  Gestein,  welches  bis  5  Zoll  tief  in  einer  Rich- 
:i  tung  45^  NO  aufgerissen  wurde.  Das  gröfseste  Stück 
wog  18  Unzen.  Bin  anderer  Meteorit  (im  Cosmos  vom  26. 
-:i  April '1861  erwähnt)  ist  zu  Tocane  St.  Apr€  (Dordogne) 
j:  am  14.  Februar  desselben  Jahres  ohne  Geräusch  auf  dem 
I:  Marktplatz  der  Stadt  niedergefallen.  Er  wog  nur  7  Grm. 
::  Ein  dritter  soll  am  8.  oder  9.  Juni  1860  (4)  etwa  zwei 
r;  i  Meilen  von  Raphoe  (Donegal  Co.,  Irland)  auf  der  Farm 
;n  von  M'Clintock  of  Baphoe  gefallen  sein.  Ef  hatte  die 
^Jj  Gestalt  eines  Hühnereis  und  glich  einem  bröckeligen 
l(  Sandstein.  Man  beobachtete  an  ihm  keine  Schmelzungs- 
^  rinde.  Er  fiel  während  eines  Gewitters  mit  Hagelschlag, 
r  aber  ohne  Feuererscheinung,  zerbrach  in  drei  Stücke,  welche 
j       kalt  und  von  Wasser  durchdrungen  waren  (5). 


(1)  Wien.  AoacL  Ber.  XLIV,  2.  Abth.,  378;  im  Aura.  Instit  1868, 
44.  -.  (3)  Wien.  Aoad.  Ber.  XLIV,  2.  Abth.,  471.  —  (8)  Phil.  Mag.  [4] 
XXn»  107;  im  AnBi.  Jahrb.  Min.  1862,  497.  üeber  diesen  nnd  den 
von  Baphoe  berichtet  O.  Büchner  in  Pogg.  Ann.  GXIII,  510.  — 
(4)  Ist  im  Londonderry  Sentinel  vom  16.  Jnni  1860  beschrieben  worden. 
—  (6)  Diese  Beobachtungen  wie  die  aufgelesenen  Steine  selbst  rflhren 
Yon  einem  Banem  M'Clintook*«  her. 

J»lu«beilekt  f.  Okon.  v.  •.  w.  ft  IMl.  71 
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O.  Buch  Der  (1)  theilt  die  Beschreibimg  eines  la* 
Juli  1852  unter  Licfaterscbeinungen  und  Detonation  8Utt|t 
habten  Meteorateinfalls  zu  Wedde  in  der  Provins  6roDiii{«: 
(Holland)  mit  Der  gefundene  Stein  wog  0,0556  Niedai 
Pfund;  hatte  ein  gpec.  Gew.  von  2,06  und  seigte  magK- 
tische  Polarität. 

Haidinger  (2)  hat  eine  Nachricht  von  SillioaE 
über  die  beobachtete  Theibmg  eines  am  20.  Juli  ISeOAbeni« 
9^/4  Uhr  über  den  nördlichen  Theil  des  Michigan-S^ 
über  Godrich  am  Huronsee^  Boffalo,  Elmira^  dem  Hudsos 
und  quer  durch  Long-Island  nach  dem  atlantiachen  Oces 
gestrichenen  Meteors  veröffentlicht.  Er  fügt  rücksicbtlk: 
der  Seltenheit  ähnlicher  Erscheinungen  noch  die  Beschm 
bung  eines  von  G.  Tschermak  bei  der  Stadt  Litii^ 
(bei  Olmütz)  in  Mähren  im  August  1848  oder  1849  Abeni« 
etwa  7V9  Uhr  beobachteten  Doppelmeteors  hinzu. 

Haidinger(3)  bemerkt;  dafs  nach  einer  Mittbeiloi^ 
Silliman's  einer  der  beiden  am  28.  Februar  1857MittHs 
bei  dem  Dorfe  Parnallee  bei  Madura  in  der  Südspitse  toc 
Hindostan  gefallenen  Meteoriten  bei  einer  Analyse  to& 
Ca  SS  eis  nurSpC.  metallisches  Eisen,  aber  17pC.  Nickei 
gegeben  habe,  und  giebt  eine  Beschreibung  des  Falltf 
derselben  nach  Berichten  H.  S.  Taylor's  (in  Transsctioiö 
of  the  Geographical  Society  of  Bombaj  für  1857).  H»^ 
dinger's  (4)  eigenen  Beobachtungen  zufolge  hat  di^ 
Meteorit  eine  grolse  Aehnlichkeit  mit  denen  von  Madwas, 
Seres  und  Assam ;  nach  Beichenbach's  Bemerkong ^ 
besonders  mit  dem  von  Bremervörde.  Angeschliffen  w 
polirt  läfst  dieser  Meteorit  eine  zahlreiche  Sammlung  ^^ 
teoritischer  Gebirgsarten  erkennen;  so  rundliche  und  bj' 


(1)  Pogg.  Ann.  CXII,  490;  Jahrb.  Min.  1861,  748.  -  W^^ 
Ao«d.  Ber.  XLIII,  2.  Abtb.,  804;  Pogg.  Ann.  CXIII,  280;  Ii»titl8«^ 
296,  802.  —  (8)  Wien.  Acad.  Ber.  XLIH,  2.  Abtli.,  807;  hadl  1861. 
296;  Jahrb.  Hin.  1862,  490.  —  (4)  Wien.  Aoad.  Ber.  XLIV,  <•  ^^^ 
117;  im  Anss.  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Natorw.  XIX,  111. 
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8tallini»che  Fragmente  einer  chladnit-  oder  pWdingtonit-^^'3^;*~; 
artigen  Masse ;  eckige,  dichte  schwarze  und  glanzlose,  wie  *^«*"»'^*«»- 
sie  den  Cold-Bokkeveldmeteoriten  bezeichnen  nnd  anfser- 
dem  metallische  schwefelkiesartige  Substanzen  ron  4,520 
spee.  Gew.  (bei  18®),  wie  auch  metallisches  Eisen,  wenn 
auch  nur  in  so  geringer  Menge,  dafs  das  spec.  Gew.  eines 
grdfseren  Stückes  vom  Meteoriten  =  3,175  (bei  18®)  gefunden 
^  wurde.  Das  Gestein  zeigte  sich  porös  imd  Luftbläschen 
-^  einschliefsend,  so  dafs  wahrscheinlich  das  spec.  Gew.  noch 
über  3,2  steigt.  Als  besonders  merkwürdig  hebt  Haidin- 
'■'^  ger  gewisse  gelbe,  aufsen  oft  braune  rundliche  Theile, 
Z'  welche  von  einer  schwefelkiesfarbenen,  metallisch  gl&nzen- 
:::  den  fiüUe  umgeben  sind,  hervor.  A.  S.  Scott  in  Madras 
ii  führt  als  Ergebnifs  einer  quaKtativen  Untersuchung  dieses 
v:  Meteoriten  von  Pamallee  folgende  Bestandtheile  auf  :  Eisen- 
X  oxyd.  Eisen,  Thonerde,  Kieselerde,  Magnesia,  Kalk, 
^'.      Schwefel,  Nickel  und  Spuren  von  Kobalt  und  Chrom. 

F.  V.  Hochstetter  (1)  hat  auf  zwei  Meteoreisen- 

yi      massen,   die  eine  von  5*6  und  die  andere  von  IVs  Tonnen 

j      Gewicht,  welche  zu  Western  Port  bei  Melbourne  in  der 

Colonie   Victoria  in  Australien    sich   vorfinden    und    dort 

zuerst    von  Fitzgibbon   erkannt    wurden,  auftnerksam 

!)       gemacht    Ungenaue   Nachrichten  über  dieselben  Meteor- 

;^       eisenmassen  giebt  auch  A.  T.  Ab  el  (2).    Nach  Ihm  ist  das 

^,       spec.  Gew.  der  Substanz  &=  7,5.     Sie  enthält  glimmerartige 

^l       metallische    rhombische    Lamellen    von    fiist   silberweifser 

^       Farbe.    INese  sind  vor  dem  Lölhrohr  unschmelzbar  und, 

j        besonders  nach  dem  Glühen,  retractorisch  magnetisch. 

^  In  verdünnter  Salpetersäure  sollen  sie  mit  gelbbraune 

I        Farbe  gelöst  werden,    aus   der    Lösung   mit   Ammoniak' 

einen  hellbraunen  Niederschlag  geben,  ohne  Beaction  auf 

Kupfer,   Nickel   und  Kobalt  zu  geben.    Abel  hält  diese 


I  (1)  Jahrb.  Mhi.  tS61,  dl6;  Wien.  AeacLBer.  XLIU,  8.  Abth.,  688; 

f  Mittbeiliinff  you  Haldinger  Inftit.  1861»  811.  -^  (2)  Jahrb. Ifin.  1861,. 

I  867;  briefliche  MittheUnng  von  Dr.  K.  G.  Zimmermann. 
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^^^^j^^SabstaiuE  für  ein  neues  Metall  und  giebt  ihr  den  Names 

Mtuorit«.  Meteorb. 

Haidioger  (1)  gab  auch  eine  Notiz  über  eine  ver- 
mutblich  neue  australische  Meteordsenmasse  von  30  C&a^ 
nem  Gewicht,  welche  von  K,  Bupprecht  entdeckt  und 
aus  den  Dandenong  Ranges  (etwa  40  engl.  Meilen  voo 
Melbourne  und  etwas  nördlich  von  Western  Port)  nacfa 
Melbourne  gebracht  worden  ist.  Diese  Meteoreiaenmastt 
'  wurde   vorläufig  fUr    verschieden  von  der  kleineren   vos 

Western  Port  gehalten ,  mit  deren  Qewicht  sie  übrigeiM 
übereinstimmte,  bis  nach  neueren  Nachrichten  von  K. 
Rupprecht  an  Haidinger  (2)  diese  Meteoreisen- 
massen  mit  den  ob^i  beschriebenen  als  identisch  erkanot 
wurden ;  die  kleinere  Masse  von  30  Ctr.  Gewicht,  im  Bc- 
sitae  von  Abel,  war  in  Melbourne  aufgestellt  und  sollte  nach 
London  zur  ludustrieausstellung  1862  g^andt  werden. 
Haidinger  giebt  eine  nach  einer  Photographie  gefe^ 
tigte  Abbildung  davon.  Der  nähere  Fundort  dersdben  ist 
Cranbourne,  10  engl.  Meilen  von  Dandenong  und  30  Mo- 
len von  Melbourne.  Auch  über  den  gröfseren  Meteor- 
eisenblock von  diesem  Fundorte  giebt  Haidinger  (3) 
auf  Grund  brieflicher  Erörterungen  von  G.  Neumayer 
in  Melbourne^  welcher  eine  kleine  Menge  Meifselspähne  und 
vom  ganzen  noch  an  Ort  und  Stelle  liegenden  Block  eine 
Zeichnung  mitsandte^  Nachrichten;  die  Meifselspäne  lassen 
deutlich  Einmengungen  von  Schreibersit  erkennen.  EL  v. 
Hauer  üand  sie  ausammengesetat  aus  95^43  Eäaen  und 
3^40  Nickel;  mit  einem  weit  unter  1  pC.  betragenden  Eo- 
baltgehalt  Neumajer  bestimmte  das  spec  Gew.  sn 
7,60  und  7;51;  bei  einer  Probe^  welche  etwas  Oxyd  enthidt» 
zu  7;  12;  bei  dem  Oxjdübersug  selbst  au  3,66. 


(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  XLIV,  3.  Abth  ,  81.  Aoi  ,,The  HertU, 
Helboorne  4.  Mä»  1861'';  Initit.  1861,  812.  —  (S)  Wien.  Acad.  Bor. 
XLIV,  3.  Abth.,  878;  Instit  1863,  46  n.  119.  -*  (8)  Wiea.  Aoad.  Ber. 
XLIV,  3.  Abth.,  466. 
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Haidinger  (1) beobachtete  an  Meteoriten  von Dfaurm- ^"^*';j;^';^ 
Balä  imPunjab  (2),  dafs  die  Steine  ziemlich  fest,  von  ans-  "^~'**^ 
gezeichneter  Tuflstructur  und  von  sehr  hellgrauer  Farbe 
mit  braunen  Flecken  sind.  Bundliche  Einschlüsse  im 
Stein  sind  theils  hellgrau  und  kristallinisch,  theils  dunkel- 
braun und  dicht.  Eisen  und  Magnetkies  kommen  nicht 
häufig  in  ihm  vor.  Seine  bräunlich-schwarsse  Rinde  ist 
matt  und  sein  spec.  Gew.  s=  3,151  (16*  R). 

C.  T.  Jackson  (3)  hat  ein  Ihm  vor  Lonsada  zuge- 
sandtes Stück  desselben  Meteoriten  analysirt.  Zerrieben 
giebt  diesw  an  den  Magneten  metaUische  Partikel  von 
Stecknadelkopfgröfse  und  kleinere  ab,  welche  aus  nickel- 
reichem Eisen  bestehen.  Das  spec.  Gew.  des  Steins  ist 
nach  Jackson  =  3,456.    Die  Analyse  ergab  : 

SiOs      MgO      FegOs      AI^O,      Fe*)      N!      Summe 
40,0        26»6        27,7  0,4         8,6        0,8        99,0. 

•)  Mit  dem  MagDet  aasgesogen.    Die  Gesammtmeage  des  Glaengebalts  aU 
FeiOa  bestimmt  gab  83  pG. 

Demnach  ist  die   Grundmasse   des    Steins  olivinartig  zu. 
sammengesetzt. 

Haidinger  (4)  bemerkt  über  das  Meteoreisen  vom 
Rogue-River-Berg  (5)  in  Oregon,  dafs  Seinen  an  einem 
von  Jackson  Ihm  übersandten  Stücke  angestellten  Beob- 
achtungen zufolge  durch  Aetzen  nicht  die  eigentlichen 
Widmanstätten'schen  Figuren,  sondern  Aetzlinien  wie 
am  Pallaseisen  darin  entständen.  Es  enthält  89,0  pC.  Fe, 
10,29  pC.  Ni  und  0,729  Sn  mit  Spuren  von  Si.  Der-, 
selbe  (6)  theilt  auch    mit,    dafs  Ihm   von  Jackson  ein 


(1)  VTien.  Ao«d.  Ber.  XLIV,  2.  Abtli.,  285;  im  Aqbi.  Zeitsclir.  f.  d. 
ges.  Naturw.  XIX,  184.  —  (2)  VgL  Jahreiber.  f.  1860,  846.  Der  FaU 
dieser  Steine  iit  wegen  der  an£9ergew6hnlich  niederen  Temperatur,  mit 
welcher  sie  auf  der  Erde  anlangten,  merkwürdig.  —  (8)  Compt  rend. 
Uli,  1018;  Pogg.  Ann.  CXY,  176;  im  An0s.IiMtit.  1862, 89.  —  (4)  Wien. 
Aoad.  Ber.  XLIV,  2.  Abth.,  29;  Instit  1861,  812;  Zeitschr.  f.  d.  ges. 
Natorw.  XIX,  111;  Jahrb.  Min.  1862,  697.  —  (5)  VgL  Jahresber.  f.  1860, 
850.  -^  (6)  Wien.  Acad.  Ber.  XLIV,  2.  Abth.,  80;  Insüt  1861,  812; 
Zeitflchr.  f.  d.  ges.  Naturw.  XIX,  111;  Jahrb.  Min.  1862,  597. 
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üAt«nDohim'  neoes  hocbkrystalliDtsches  Meteorei&eB  übergeben  worden 
M0t«orit<».  g^^  welches  Tb.  H.  Webb  bei  Taos  in  Mexico  gefiuideD 
bat  und  welches  ganz  die  gestrickte  Stractar  des  Tolocir 
eisens  besitzt.  Es  giebt  geschliffen,  polirt  nnd  geätst  die 
schönsten  Widmaanstätten'scfaen  Figuren  und  ist 
nickelhaltig. 

Haidinger  (1)  berichtet  über  die  35  Pfand  sdiwere 
Meteoreisenmasse,  welche  im  Jahre  1857^  20  engL  Meüea 
von  Fort  Pierre,  44^19'  Breite  N.,  10(^26'  L&nge  W. 
(Greenwich)  am  rechten  Ufer  des  Missouri  im  Nebraska- 
Territory  (2)  gefunden  wurde,  dafs  der  durch  ein  1  Pfand 
8^8  Lotb  schweres  Stück  desselben  geführte  Schnitt 
echte  Widmannstätten'sche  Figuren  zeige,  von  denen 
der  Abhandlung  ein  Abdruck  beigegeben  worden  sei 
H.  A.  Prout  fand  die  Zusammensetzung  dieses  Eisens 
folgendermalsen  : 

Fe         Ni         Mg         Ca         8         Summe 
94,288    7,185       0,66        0,85      Spur     108,473. 
Kobalt  war  nicht  darin  zu  entdecken,  eben  so  wenig  Chrom, 
Mangan  und  andere  Bestand theile.     Das  spec.  Gew.  wsr 
=  7,362  bei  120. 

J.  L.  Smith  (3)  beschreibt  drei  neue  Meteoriten  :  ^^  vod 
Lincoln  Countj,  gefallen  am  5.  Aug.  1855  (4)  zwei  Meileo 
(engl.)  westlich  von  Petersburg  und  fünfzehn  Meilen  nord- 
westlich von  Fajetteville  unter  kanonendonnerartigein 
Getöse;  er  schlug  über  18  Zoll  tief  in  den  Boden  und 
war  so  heifs,  dafs  er  nicht  in  der  Hand  gehalten  werden 
konnte.    Seine  Farbe  war  aschgrau  und  durch  weifse,  gelbe 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XLII,  744;  im  Auss,  Zeiteohr.  f.  cL  ge«. 
Nsturw.  XIX,  111.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1860,  846.  —  (S)  8ilL 
Am.  J.  [2]  XXXI,  264;  Jahrb.  Min.  1861»  328;  Zeitechr.  f .  d.  ges. 
Natnrw.  XVII,  474.  —  (4)  Die  Besultote  der  UntenuohTmg  dieser 
Meteoriten  yon  Bmitb  und  die  Nachricht  und  Beschreibung  des  Fallet 
▼onC.  Blake  und  M.  Stafford  ist  schon  in  desLetiteren  «Beport  of 
the  geology  of  Tennessee  for  1865^  enthalten,  aber  in  keine  Zeitschrift 
fibergegangen. 
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1        und  dunkle  Mineralien  gefleckt.    Biß  auf  eine  abgebrochene  ^»^^j^; 
Ecke  war  er  mit  einer  pechglänzenden,  schwarzen  Schmel-  *'•*«*'»*«"• 
I        zungsrinde  überzogen;   er  hatte  die  Form  einer  nnregel- 
I        mäfsigen  vierseitigen  Pyramide  von  4V2  Zoll  Höhe,  wirkte 
auf  die  Magnetnadel   und  liefs  beim  Zerreiben  Partikehi 
▼on  Nickeleisen  erkennen.    Sein  Gewicht  betrug  3  Pfund 
i        und   147«   Unzen.    Spec.   Gew.  =  3,20.    Von  Mineralien 
t        enthielt  er  vorwaltend  Äugit,  femer  Olivin  und  Orthoklas, 
I        etwa  Vs  pO.  Nickeleisen  und  Flecken  einer  schwarzen,  glän- 
i        zenden,  nicht  weiter  geprüften  Substanz.    Die  Gesammtzu- 
aammensetzung  des  Meteoriten  war  : 

I^Oa  A1,0,  FeO  OaO  MgO  MaO  Fe  Ni  P  8  NaO  8ammo 
A  49,21  11,05  20,41  9,01  8,13  0,04  0,60  8piir  Spur  0,06  0,82  99,28. 
B  Meteoreisen  von  Lagrange,  Oldham  Countj  (K7.),  ge- 
fallen im  October  1860.  Er  war  ganz  und  wog  112  Pfimd« 
Seine  Länge  betrug  20,  seine  Breite  lOV«;  seine  Dicke  6Vt 
Zoll.  Spec.  Gew.  =  7,89.  C  Meteoreisen  von  Coopertown, 
Bobertson  County  (Tenn.),  (Fallzeit  unbekannt).  Er  wog 
^  37  Pfund,  die  Gestalt  war  keilförmig,  10  Zoll  lang,  9% 
j  breit,  5Vi  dick.  Spec.  Gew.  =  7,85.  Auf  dem  Schnitt 
beobachtete  man  eine  V4  Zoll  im  Durchmesser  haltende 
Figur  von  Schwefeleisen  (1)  : 

Fo         Ni        CO        Ca        P      Samme 
B      91,21       7,81      0,26      Spur      0,5      99,82 
C      89,59       9,12      0,85      fi^nr      0,04    99,10. 

<  lieber    die    mineralogische    Zusammensetzung    eines 

'         1815  bei  Darmstadt   gefallenen  Meteoriten,    über    dessen 

i         Fall  selbst  jedoch  nichts  Näheres  (2)  bekannt  geworden, 

berichtet  Blum  (3),  dafs  er  aus   einem  feinkörnigen  Ge- 


(1)  Nur  die  EiBenmasse  wurde  analyfirt  —  (2)  Snokow  (Mineralogie, 
Leipzig  1804,  It,  649)  bemerkt  :  „mit  den  anfserllohen  Kennselehen  de«- 
selben  kommen  anoh  die  Stficken  in  der  min.  Bamml.  der  staatswirthsohaft- 
Heben  beben  Schule  au  Heidelberg  flberein,  welobe  sieh  in  dem  Darm^ 
st&dtiacben  gefonden  haben,  nachdem  man  Tenohiedene  Male  beIHge 
KnaUe  in  der  Luft  gehört  hatte«.  —  (8)  N.  Jahrb.  Pharm.  XVI,  297; 
Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861,  696. 
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Sl*rtIIIlSli™®^6®  von  mehr  oder  minder  zersetztemi  hrSunlichgelberny 
Mettoiitnt.  ^f|.  brachy diagonal  spaltbarem  ülivin,  graulichen,  nicht  mit 
ZwillingsBtreifung  versehenen  krjstallinischen  Partien  von 
Labradorit,  kleinen  schwarzen  Augitpünktchen  and  »teilen- 
weise  stark  glänzenden  Punkten  oder  auch  zackig  Ter- 
zweigten  Massen  von  gediegenem  Eisen  bestehe.  Der 
Stein  von  94  Grm.  Gewicht  (1)  ist  mit  einer  runzlichen, 
matten;  nur  stellenweise  glänzenden,  schwarzen  Schmel- 
zungsrinde  versehen. 

Einer  Mittheilung  Breithaapt's  (2)  an  Beyrich 
entnehmen  wir,  dafs  Ersterer  bei  einem  Bauern  (3)  zu 
Bütersgrän  in  der  Nähe  von  Schwarzenberg  (Erzgebirge) 
eine  173  Ptund  schwere  Meteoreififenmasse  entdeckt  hat^ 
welche  der  von  Pallas  am  Jenisey  in  Sibirien  gefundenen 
täaachend  ähnlich  ist  Bube  (4)  hat  dieses  Meteoreiaen 
analyairt  und  darin  gefunden  : 

Fe        Ni        Co        MgO      CaO        P        SiO«      Sxxmme 
87,81    9,68     0,68       0,15        0,26      1,87      0,98        100,27. 

Wie  O.  Buchner  (5)  mittheilt,  hat  Haughton 
über  einen  Meteoritenfall  vom  29.  April  1844  zu  Killeter 
bei  Castlederry  (Grafschaft  Tyrone)  berichtet  und  eine 
Probe  von  den  beim  Fall  in  viele  kleine  Stücke  zerbroche- 
nen und  über  verschiedene  Felder  ausgebreiteten  Steinchen 
analysirt  Ein  Stück  von  22,23  Grm.  hatte  ein  spec 
Gew.  von  S^TGl  und  besafs  die  gewöhnliche  schwarze 
EruatO;  im  Innern  eine  grauweifse  Farbe  und  krystalli- 
nische  Structur  mit  metallglänzenden  Flecken  einer  Eiaen- 
Kiokellegirung.    Die  Analyse  ergab  : 


(1)  Aohter  Ber«  d.  oborhess.  GkseHsidi.  f.  Natur-  n.  Heilkimde  1860, 
84.  —  (2)  ZeUsohr.  d.  deutscb.  geoL  OeseUsofa.  XIII,  148;  Jahrb.  Min. 
1863,  490.  —  (8)  Dem  Finder  des  vor  14  Jahren  Ton  dort  bekannt 
gewordenen  Meteoreiaen«.  ^  (4)  Beig-  n.  hfittenm.  Zeit  1862,  78,  ^ 
(5)  Pogg.  Ann.  CXIII,  608;  Zeitsohr.  f.  d.  gea.  Natnrw.  XVUI,  168; 
auch  XIX,  470. 
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Fe      Ni      Od      Cr,0,    Hagnetioies    X*)      T*^      Smiime  ^"U^ST^^; 

25,14    1,43  Bpur     2,70  M4        84,18    80,42        100,00.  ^"eteorium' 

•)  Hornblende  (in   SaUiKure  nnlÖBlioh,  8.  onten).  —  **)  Erdiges  Miner«! 
(in  BSure  lösUch). 

Der  in  Salzsäure  unlösliche  Theil  hatte  folgende  Zusam*" 
mensetzung  : 

SiOs        A],0.  '     FeO        CaO  *  MgO 
65,01        5,85        12,18    *    8,41      24,08, 

welche  nach  Hau  ghto  n  der  Hörn blendemischung,  beson- 
ders der  des  Anthophyllits  sehr  nahe  kommt. 

Haidinger  (1)  gab  auch  weitere  Nachrichten  über 
den  Meteoriten  von  Tula«  Dieser  zeigte  sich  auf  dem 
Schnitt  als  ein  reichlich  mit  £isen  gemengter  Meteorstein, 
in  welchem  gröfsere  eckige  Bruchstücke  von  Eisen  ^  wel- 
ches nach  Hörn  es  die  gröfseste  Aehnlichkeit  mit  dem  von' 
Burlington,  Otsego  County,  N.-Y,  (2),  besitzt,  eingemengt 
waren.  Das  spec.  Gew.  zweier  Stücke,  des  einen  von 
ISVs  Ltb.  Gew.  fand  Haidinger  zu  5,230,  des  andern- 
von  22  Vi  Lth.  zu  5,975.  Der  steinige  An  theil  hatte  4,153, 
das  £isen  7,332  spec.  Gew.  In  letzterem  fand  J.  Auer- 
bach bei  einer  nicht  vollendeten  Analyse  in  100  : 

Fe        Ni*)        8n        X—}' 
98,8       2,5         Spur      ö,9. 
•)  Bei  einer  zweiten  Probe  9,69.  —  ••)  Scitfelbenit. 

Mit  Salzsäure  entwickelte  es  Schwefelwasserstoff. 

Bezüglich  der  aus  Structurverhältnissen  abgeleiteten 
theoretischen  Ansichten  über  die  ursprüngliche  Bildung 
dieses  Meteoriten  vgl.  die  Abhandlung. 

Reichenbach  (3)  (Sohn)  bat  das  von  Reichen- 
bach (Vater)  aus  einem  körnig  abgesonderten  Meteoreisen 
von  Cosby  abgelöste  s.  g.  Bandeisen  (A)  (vgl.  S.  1119) 
analysirt  Ebenso  auch  Proben  des  ganzen  Meteoriten  {B 
und  0),  und  fand  : 


(1)  Ball,  de  Ift  8oo.  imp.  nat.  d.  Moacoa  1860,  862;  im  An». 
Jahrb.  Hin.  1862,  109.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  18^-48,  1809  u.  f.  1862, 
991.  .—  (8)  Pogg.  Ann.  CXIV,  258. 
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Fe  Ni          Cq  «•        P 

A        85,714  18,215    «,550  0,826  0,295  100,00 

B         90,125*  9,786  8pQr  0,089  100,00 

C         89,824  10,128    0,422  Spar  0,131  100,00. 

BammeUberg  (1)  hat  den  Cfaladnit  (2)  aus  dem 
Meteorstein  Ten  BishopsYille ,  Sttd-Carolina ;  einer  ge- 
naueren chemiscben  l/nterauchung  unterworfan.  Das  soig- 
fÜItig  ausgeleaene^  rein  erscheinende  und  Ton  gefiirbten 
Binden tbeilchen  (3)  sowie  von  gelbbraunen  und  bläulich- 
grauen  Theilchen  des  Innern  mechanisch  getrennte  Minersl 
wurde  fein  gepulvert  mit  concentrirter  Salzsäure  bei  Dige- 
stionswärme behandelt.  Dev  ungelöste  Bückstand  tos 
90;75  pC.  wurde  mit  kohlensaurem  Natron  ausgekocht  und 
4iowohl  der  zersetzte  (Ä)  aU  unzersetzte  Antheil  (B)  ana- 
Ijsirt.  Der  letztwe  wurde  theils  zur  Bestimmung  der 
Kieselsäure  hiit  kohlensaurem  Katron,  theils  mit  Fluor- 
wasserstoff aufgeschlossen.  Das  analytische  Ergebnifa  tod 
B  auf  90flb  berechnet  und  ihm  die  Bestandtheile  Ton  A 
hineugerechneti  giebt  die  ZusamraenaetzuDg  C : 

SiOt    AltO,    Fe,Os    MnO    MgO    GaO    MaO    KO    X*)     Sarnme 
A      9,29      —    . .  0,97       0,20      8,51     0,58       -        —       ^       7,65  ••) 
B    60,86    8,00       0,81       —     *84,48    0,11      1,26   0,98     —  100,95 
C    67,52     2,72        1,25      0,20    84,80    0,66      1,14   0,70    0,80  99,79. 

•)  Olflhrerlust.  —  •*)  Daaa  Dooh  0,8  FeuebtIgIcoU  und  Tlelleicbt  noch  «tvM 
Alkali  sa  reohaea« 

Bücksichtlich  der  Frage;  ob  dieae  Zusammensetzung  einem 
einfachen  Minerale  oder,  da  der  Thonerdegehalt  wahrschein- 
lich einer  kleinen  Menge  eines  anderen  Silicats  angehöre, 
einem  Gemenge  entspräche?  hat  Bammelsber^  die 
Producte  einer  Schlämmung ,  weniger  in  der  Hoffnung; 
eine  Trennung  des  Q-emenges  zu  bewirken^  als  yiefaikehr  m 


(1)  Berl.  Aoad.  Ber.  1861,  895;  im  Anas.  Cbem.  Ceatr.  1862,  1; 
Zeitschr.  f.  d.  gca.  Naturw.  XIX,  186.  —  (2}  Vgl  Jahresbor.  f.  1847-48, 
1813  Q.  1816;  f.  1850,  826;  f.  1851,  882.—  (8)  Diete  sahen  ans,  als 
seien  sie  darcb  Verwittertmg  aus  Schwefeleisen  oder  durch  Ozydatk» 
metaUiechen  Sisens  iatstanden.  Mit  dem  Magneten  liefsen  sich  noch 
metalliache  Partikel  aossiehen. 
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der  Absicht,  ihre  {Reiche  oder  vngleicbe  ZmtamnmMiznng  '" 
zu  constatiren^  analynirt  und  folgende  Resultate  erhalten  t 
A  der  leichteste,  B  der  schwerste  Theil  ; 

BiO,      Al,Oa      FeiOa*)      IfgO  CaO  X«»)  Bnmms 

A       58,74        6,16         1,82  S9,78  1,70  1,80  100,00 

B        57,12        2,18         2,71  86,71  l,i8        -^  100,16. 

•}  Mit  MnsO»  —  ••)  Verlust,  Alkalien. 

Daraua  scbCefst  Bamm  elsberg,  dafs  in  dem  leichteren  ' 
Theile  ein  Thonerde-Alkali-Silicat-  in  gröfserer  Menge  als 
im  schwereren  concentrirt;  und  dafs  die  Annahme  des 
Chladnits  als  eines  einfachen  Minerals;  wie  die,  dafs  er  wesent- 
lich aus  einem  Magnesiatrisilicat  bestände;  eifie  voreilige  sei; 
dafs  femer  die  Zusammensetzung  der  analysirten  Substanz 
der  eines  von  Strom ejer  (1)  untersuchten  und  aus 
einer  bei  Grimma  aufgefundenen  Eisenmasse  stammenden^ 
olivinartigen  Minerals  sehr  nahe  komme ;  wenn  man  den 
Eisenoxydulgehalt  in  diesem  in  sein  Aequivalent  Magnesia 
verwandele.  Das  Sauerstoffverhältnifs  von  Basen  zur 
Säure  ist  darin  ^  1  :  2;6  und  s^e  Zusammensetzung  : 

8iQg      MgO      FeO      MnO      Cr,0,      X*)      Samme 
61,88     26,88     9,12       0,31        0,88     0,45     ..97,^2. 
«)  QllUiY«rlQSt.  " 

G.  Bose  (2)  erkannte  etwa  Vs  Linie 'grofse  glatt- ^^~"*' 
flächige  KrystallO;  welche  in  der  oxydirten  Binde  eines 
Stückes  Meteoreisen  von  Xiquipilco  in  Mexico*  sich  be- 
fanden und  nach  dem  Ausheben  darin  glattflächige  Ein- 
drücke hinterliefseu;  als  Quarz.  Die  Eantenwiakel  stimm- 
ten mit  denen  dieses  Minerals  überein  und  vor  dem  Ldthrohr 
schmolz  ein  Bruchstück  desselben  mit  kohlensaurem  Natron 
zu  einem  klaren  Glase.  Bose  hält  es  füt*  unwahrschein- 
lich; dafs  diese  Quar^krystalle  zufällig  von  Anisen  hinein* 
gekommen  seien. 


(1)  In  Partseh'fl  Meteoriten  S.  $1;  vgl  aucb  Bamnelsberg, 
Bfineralofaemie  1860,  508.  ^  (2)  Berl.Aoaa»Ber.  1861,  406;  Pftgg.  Ann. 
GXm,  184;  Cbem.  Caa^r.  1861«  494;  Instit.  tül,  400;  Jabrb.  Mio. 
186»,  82;  Zdtsehr.  f.  d;  gei.  Natnrw.XVIU,  60. 
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ulS^^^J!^  Bonsaingault  (1)  hat  das  Heteoreisen  von  Le- 
narto  (2)  m  Upgarn  aof  einen  Gtehalt  aa  Stickstoff  ge- 
prüft und  darin  0,011  pO.  davon  nachgewiesen.  ISar  gianbk, 
dafs  dieser  in  Form  eines  Stickstoffmetalls  in  jenem  ent- 
halten sei. 

itt""St.*;.  ^^®    Wöhler   (3)   mittheilt,  so   bat   Bansen   den 

Meteoriten  von  Javenas  in  Frankreich  (gef.  15.  Mai  1821) 
und  den  von  ParnaUee  in  Sttdhindostan  (gef*  28.  Febroar 
1857)  auf  neue,  der  Erde  fremde  Elemente  geprüft,  aber 
kein  solches  darin  gefunden,  dagegen  entdeckte  er  in 
ihnen  das  bis  jetzt  noch  nicht  in  Meteoriten  nachgewiesene 
LithioTL 
^iSSlritl«*"  ßammelsberg  (4)  hat  drei  Substanzen  untersucht, 
welche  Shepard  an  Hörnes  als  Meteoriten  übersandt 
hatte  und  welche  Letzterer  ftir  unächt  hält.  Diese  Substanzen 
sind  :  1)  Der  s.  g.  Meteorstein  von  Waterloo  (5),  Seneca 
County,  New- York,  welcher  bereits  von  Shepard  analjsirt 
worden  ist  Bammelsberg  hält  ihn  für  einen  eisenhaltigen 
Thon,  welcher  durch  kochende  Salzsäure grolsentheils  zersetzt 
und  nach  dem  Glühen  ziegelroth  wird.  Er  enthält  mehr 
Thonerde,  als  Shepard  darin  fand,  auch  etwas  Kalk  und 
6  pG.  WasseiK  2)  Der  s.  g.  Meteorstein  von  Bichland  (6) 
bei  Columbia,  Süd-Carolina.  Er  bildet  eine  theils  gelbe, 
theils  grüne  Masse,  in  welcher  sich  kleine  glänzende,  nach 
ihrer  Härte  für  Quarz  zu  haltende  Körnchen  und  schwärz- 
liche Punkte  zeigen,  und  enthält  nach  Bammelsberg  : 
SiO,  AljOa  Fe^Os  MgO  CaO  OlühTerlost  Soinme 
70,42       20,25       3,86  4,47       1,21  0,28  100,49. 

Bammelsberg  hält  auch  diesen  für  einen  Thon,   viel- 
leicht sei  es  ein  Fragment  eines   ^Segels.    3)  Das  s.   g. 

(1)  Compt.  rend.  LIH,  77;  Instk.  1861,  241;  Dingl.  pol  J.  GLXI, 
896;  Pogg.  Ann.  CXIV,  886;  Ann.  eh.  phjB.  [8]  LXIII,  836;  Chem. 
Centr.  1861,  768;  Jahrb.  Min.  1862,  600..—  (2)  Clark's  Analjse  dftTon 
Ygl.  JahrMber.  f.  1858,  991  B.  -^  (8)  Ann.  Cb.  Pharm.  CXX,  258.  — 
(4)  Borl.  Aoad.  Ber.  1861,  899;  Chem.  Centr.  1868,  4;  Zeltachr.  f.  d. 
gea.  Natorw.  XIX,  105.  —  (6)  Vgl.  Jahresber.  f.  1850,  825.  — 
(6)  Ebendaaelbst 
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Meteoreisen  von  Bntherford  (1);  Nord-Carolina;  ist  nach 
Bammelsberg  ein  Stück  schlechten  Roheisens ,  welches 
von  Säuren  schwer  angegriffen  wird  und  15;7  pC.  Kiesel 
enthält. 

Mittheilnn^en  0.  Buchner's  (2)  zufolge  ist  ein  an- 
geblicher, in  der  Provinz  Friesland  gefundener  Meteorit  von 
der  Gröfse  eines  Eaebitzeies  und  vom  spec.  Gew.  2,666 
ebenfalls  unächt. 

Einen  von  A.  H.  Denham  (3)  beschriebenen  und  in 
der  Nähe  von  dessen  Wohnung  (Oharlej  Rectory)  sich 
unter  sehr  auffallenden  Umständen  zugetragen  haben  sol- 
lenden Meteoritenfall  (wobei  der  Stein  von  83Vi  Pfund 
Gew.;  nachdem  er  sechs  Fufs  tief  in  den  Boden  geschlagen; 
beim  Ausgraben  noch  rothglühend  gewesen  und  zwanzig 
Minuten  nach  dem  Fall  noch  auf  Erystallen  seiner  Ober- 
fläche ein  schönes  Farbenspiel  und  in  oberflächlichen  Höh- 
lungen noch  Schwefelkrjstalle  (!)  gezeigt  habe,  während 
beim  Falle  selbst  Schwefelgeruch  bemerkt  worden  sei) 
hält  J.  T.  Slugg  (4)  für  erdichtet. 


(1)  Vgl.  Jahresber.  t  1869,  867.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CXn,  492.  — 
(3)  Pharm.  J.  Trans.  [8]  III,  184;  aas  einer  TimeB-Correspondens  Tom 
2.  Angntt  ~  (4)  Pharm.  J.  Trans.  [2]  IVk,  226. 
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Farbstoff  des   Orlean    709;  Legirung 
I  neuer   schweiserischer   Geschützrohre 

894;  Marseiller  Seife  899;  Lignit  von 
Bemsales  927;  Vicognewolle984;  ita- 
'         lienische  Seide   von    abnormem   Ver- 
halten   984;    über  Dale's   Verfahren 
'  der  Daratellang   des   Farbstoffs    aus 

Rothholz  942. 
I      Bon  et     (M.)f     SelbstsersetBung     der 
I  Scbiersbaum wolle  712. 

Bornenann  (J.  G.),  Pflaaiensellen  in 
,  Bsrgkrystallen  966. 

I  B  0  ro din  e  ( A.)»  Einwirkniig  von  Brom- 
daropf  auf  easiies.  Bilberoxyd  489; 
Monobrombutters&ure  456 ;  Monobrom- 
valeriansiure  462;  Einwirkung  von 
ZinkftthylaQfsnsammengesetBteAether 
660. 

JahrMlMrieM  f.  Ctem.  n.  i.  w.  f.  1S61. 


Bothe  (F.),  Apparat  säte  Auswasehdn 
der  Ißederseblllge  aof  dem  Filter  879. 

Bou^,  Biskrystalle  975. 

Bonis,  Bestinsmmig  d^s  Stickstoffs  in 
Stabeieea  uud  Stahl  808. 

Bouquet,  Anal,  des  Mineralwassers 
von  Saint-Torre  1107. 

Boussingault.Über  den- Nachweis ides 
Stickstoffs  im  Onfseisen,  Stabeisen  nnü 
Stobl  801, 802 ;  über  die  Natur  der  Gase, 
welche  bei  der  Zersetzung  der  Koblen- 
s&ore  durch  die  BMtter  «nter  Einflufs 
^B  Sonnenliobtes  gebildet  werden  783; 
Einflufs  der  Kalkung  auf  den  Acker- 
boden 914;  Stickstoff  im  Meteoreisen 
1132. 

Bewditch  (W.  R.),  über  Steinkoblen- 
gas  929. 

Brauns,  Zecbsteindolomit  1085. 

Breitenlobner,  Über  blaue ,  grüne 
und  rotbe  Pigmente  aus  Kreosot  948. 

Breithaupt,  Verwac h sungen  verschie- 
dener Mineralspecies  965;  perthit- 
artige  Verwachsungen  verschiedener 
Feldspathe  970;  Oamsigradit  986; 
Winkeldifferenzen  an  Krjstallen  des 
Soheelits  1020 ;  Zusammenvorkommen 
natronhaltiger  Silicate  1650;  Timasit 
1071;  Meteoreisen  von  Rittersgrün 
1128. 

Breuer  (0.),  Dampfblau  958. 

Brodie,  Desoxydatidn  von  Sauerstoff- 
Stoffhaitigen  Körpern  daröti  Wasser- 
Stoffhyperoxyd  104. 

Bronner  (P.),  Essigprüfung  871. 

Brücke  (£.),  Beitrüge  zur  Lehre  von 
der  Verdauung  789. 

Brumlen  (L.\  Darstellung  des  basi- 
schen Chlorbleis  901. 

firunfaut  (J.),  Entschwefelung  des 
Schwefel- Eisens,  -Kupfers,  -Zinks  und 
-Calciums  901. 

Brunner  (C),  Bestimmung  des  spec. 
Gewichtes  von  Flüssigkeiten  18;  An* 
Wendung  der  unterchlorigen  Sfture 
als  Oxydations-  und  Aufschliefsunffs- 
mittel  141;  Darstellung  rauchenoer 
Salpetersfture  154;  Darstellung  von 
Chromchlorid  254;  Darstellung  von 
antimons.  Kall  266. 

Brush  (G.  J.)^  Krystallform  des  Bru- 
au  980;  Wagit  1005;  Natrolith  1007. 

B r u s b  (G.  J.)  und  A lle n  (O.  D.),  Stron- 
tiso  im   Ifargarit  von  Steraiag  1009. 
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Brath  (0.  J.)  nmä  Johnson,  s«r 
Bestimmoaf  der  PbospfaorsAore  alf 
pbofphon.  Wumudioxfd  888. 

Bryson,  EinsobUisBe  yon  Flfisug- 
keitan  ,  Schwefelkies ,  Zinkblende, 
Bkiglans  nnd  Qold  in  Qnan  985; 
mikroicopiscbe  Btmotnr  pyrogener 
aUtaer  und  Qranitbildting  1046. 

Bnobner  (A.)»  Anacahoita  771. 

B  Q  o  hn  e  r  (O.),  QaeUenTeneiehmfi  über 
Meteoriten  1180;  Meleoriteniül  ron 
CenellM  «nd  Baphoe  1181;  lleteo- 
ritenCkU  80  Wedde  1122;  anichter 
Meteorit  1183. 

Baignet,  über  die  Diehtigkeit  des 
Wassers  in  den  krystalUsirten  Sat- 
sen  15;  Anwendung  der  Physik  sar 
LftsüDg  einiger  Probleme  der  Chemie 
und  Pharmaeie  89,  47,  49. 

Bansen,  KrystaUform  des  Überchlors. 
Babidiumozydfl  181;  Yerallgemeine- 
rang  der  acidimetriaohen  Methode 
813;  Babidinm  und  Cisiom  im  Tri- 
pbyllin  1038;  Qranitbildnng  1046; 
Sanidin-Trachyt  1054;  Ghranit  1060; 
qnanfreier  Orthoklasporphyr  (Mi- 
nette)  1068 ;  Hypersthenit  1071 ;  Do- 
lerit  1072;  Leucitophyr  des  Albaner 
Gebiigee  1072;  Diabas  1078;  Gabbro 
1074;  Glimmerschiefer  1079;  Chlorit- 
schiefer  1079;  deronischer  Thon- 
schiefer  1081;  Absatz  des  Erleubades 
1086;  QaellwasBer  ron  Baden  1090; 
Lithion  in  Meteoriten  1182;  vgl.  bei 
Kirchboff. 

Bansen  and  Kircbhoff,  Analysen 
verschiedener  MineralwAeser  mit  Rück- 
sicht auf  einen  Gebalt  an  Rubidinm 
and  Casinm  1092. 

Bansen,  Kircbhoff  and  Cooper, 
Zasammensetsang  de«  Lepidolithe  von 
Bosena  1008. 

Bnssy,  Analyse  des  Beine -Wassers 
1105. 

B  n  t le r  o  w,  über  die  chemische  Structur 
der  K&rper  838;  Bildung  einer  sacker- 
artigen Snbstanz  (Methylenitan)  durch 
Synthese  647 ;  neue  BildungBweise  des 
Aethylens  und  seiner  Homologen  652; 
über  die  Aethylmilchs&are  879. 

Cahoars,  über  metallhaltige  orga- 
nische Badieale  549  ff.;  über  arsen- 
nad  phoephorhahige  Veririndangen 
TOü  Alkobolxadicalen  654;  über  die 


Bäiwifknng  des  JoAlhyk  «a  J«, 
methyls  aaf  PhoephormeUUe  bii 

CalYert  (Fr.  (!.),  Wirkung  dw^t 
aers  von  MaiM^MSter  auf  Bld  b.li 
278;  über  eine  nene  grap)iitÜiBk:i 
Verbindong  aaa  OaÜMdsea  281;  ibg 
das  Verhalten  Yon  Stahl  gegeon' 
dünnte  filnren  282;  neoei  \tä^^ 
bei  der  Bablimation  desSalrnUki^ 

Galvert  (F.  C),  JohnsoD  (R)  esj 
Lowe  (G.  C),  über  die  Aiudebea; 
Ton  Metallen  and  LeginingcD  ej 
einigen   anderen  festen  Körpfia  i^ 

Gambac^ris  (J.  L.  de),  Umwodia:^ 
des  flüssigen  TheÜB  saehnm  Fq 
in  eine  feste  Maase  931 ;  Iksäkif. 
der  Fettsftaren  mit  WatserdimpfH 

Campbell  (Dagald),  pennfyhti 
sches  Erdöl  988. 

Cannissaro(  8.),  Zersetximgder  !i]r 
süare  durch  Aetxbaryt  399;  Ik 
isomere  S&oren  421. 

Cannissaro(8.)andBo88i(A.),ibf 
die  Badieale  der  aromatiflcheB  Ül, 
hole  548. 

Cari-Montrand,  Phosphoi&Wikiit 
110. 

Carius  (L.),  über  den  Phoiphonisü: 
sich  anschlieCiende  Grappes  m" 
organischer  Körper  581;  übtt  L 
Doppelsulfide  der  Alkohoki^ 
594;  über  die  DoppeUuIfide  iaL- 
koholradicale  and  deren  Verbi&d&cfe: 
mit  Jodiden  595;  über  eise  b^ 
Beihe  organischer  SalfammsianD^li 
über  die  dem  Glycerin  oonespccd 
renden  ScbwefelTerbindongeo  6i> 
cur  Bestimmung  des  Ohio»,  6n^^ 
oder  Jods  in  organischen  Verbick- 
gen  833  ;  Tgl.  bei  Wsnkljo. 

Carlet  (H.),  über  die  BUdang  k 
Traobeiis&are  durch  Oxyditioii  dd 
Mannits  mittelst  Salpeterrion  vsi 
über  die  Abkunft  der  Weil-  ^ 
TraubensJlure  867. 

Caron,  Darstellong  Ton kiystaOiiiriH 
Bilicium  201;  über  di«  Zmainoa 
setiang  des  Gufseisens  und  dei  Stsk* 
286;  neue  GimentstieBStheorie  2$ 
Whrkung  yon  Wasserstoff  tnf  StaL 
291 ;  Constitatioa  des  8Ubli  iH: 
Einflofs  der  Veranreioigragcn  fe 
Bisens  aof  die  Cftmeotatkn  2^: 
OftmenUtion  mittelst  remem  Kdüi» 
Wasserstoff  800. 
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Garr^,   «ber  ein  IfitCel,  mn  der  Kfy- 

Btallisation    bei    der    oberflJlcblioben 

Stftbltiiig  des  BEmds  absubelfen  997. 
Casanx  (Sainte-Cricq),    Über  Ver- 

Bt&blnng  mittelst  Leacbtgas  292. 
CaBselmann  (W.)«  Mineralwasser  von 

Boden  und  Neuenbain  1094. 
'  CasBoU,  Meteorit  von  Parnallee  1123. 
-  Cayentoa   (E.),    über   die   Bromsub- 

etitutionaproduote  des  Brom&tbyls  608 ; 

Rinde  der  Carapa  gnianensit  769. 
^  Chapman/  Krystallform  des  Lasulitbs 
'       1083. 

C  b  ar yin  (F.)»  Farbstoff  ans  der  Krens- 
I       domrinde  942. 

*  CbeTreul,  über  die  Zusammensetanng 

des  Stabls  286;  über  den  BattersAure- 

gebalt  der  Früobte  von  Gingko  biloba. 
'  454;  Selbstzersetsnng  der  Scbieft- 
'       baumwolle718;  Tbeorie  der  Färberei 

984,  986. 
'   Cbureb  (A.  H.),  über  eine  neue  mit 
t        der  Benzoesäure  homologe  Sftnre  426. 
Clark  (T.  £.),  Krystallform  des  Fiob- 
I        telits  1085. 

Clark  (W.),  neues  Verfahren  bei  der 
I        Lederbereitung  984. 
i    Claus,  Beiträge  sur Chemie  derPlatin- 

metalle  830  ff. 
[    CloSs  (8.),  über  den  Gehalt  der  atmo- 
I        sphärischen  Luft  an  Salpetersaure  und 

anderen  Stickstoff-  Sanerstoffverbin- 
I        düngen  168 ;  Producte  der  Einwirkung 

Ton  Chlor  oder  Brom   auf  Citronen- 

säure,  citronens.  Alkalien,   Holzgeist 

und  essigs.  Methyl  869. 
!     Cloez  (S.)  und  Guignet  (E.),    neue 

Säure    durch   Oxydation   Ton   Nitro- 
'        bensol  428. 
'     Cohn  (H.  L.),  Bestimmung  der  Unter- 

ohlorsäure  888. 
i     Co  Hin  et,     allgemeine    Formeln    für 

•  organische  Verbindungen  884. 
Cooke  (J.),    Krjstallform  des   Arsens 

mid  Antimons  262;  Dimorphismus 
,         des  Zinks  278. 

Cooper-Lane  (L.),  Darstellung  ron 
,         Inosit  782. 

I     Corenwinder,   directe  Bildung  von 
,         Schwefelwasserstoff  121;  Dünger  917. 
I      Cotta,  Vork.  von  Schwefel  zu  Kaiinka 
,         967;  Yon  Gold  zu  Vöröspatak  968. 
Couturier,  über  die  Anwendung  lös- 
licher  Metallsalse   cum   Färben  pla- 
stischer Thonmassen  904. 


Craig  (B.  F.),  Producte  der  Verbren- 
nung des  Schiefspuhrers  unter  rer- 
sebiedenem  Druck  900. 

Cr  oft  (H.),  ozak.  Eisenoxydul  850. 

Crookes  (W.),  Spectroaoop  41;  Thal- 
lium 44,   180;  über  die  Opacität  der 
gelben   Natronflamme  Ar   Liebt  Ton 
ihrer   eigenen   Farbe   44;    über  da«     • 
Sonnenapectram  45. 

Crossley,  Einwirkung  von  Sebwelel- 
kohlenatoff  auf  AniUn  950. 

Csizeck  (J.),  zur  dfaemiaebea  Teeb- 
nologie  der  Thonerde  908. 

Csudnowics,  Beiträge  zur  Kenntnifli 
der  Cerozydulverbindungen  189. 

Csumpelick,  über  AloS  socotorina  748. 

Dachne  (F.  W.),  Gewinnung  des 
Kupfers  aus  armen  Erzen  892. 

Dale  (J.),  Darstellung  des  Farbstoffes 
aus  Rothholz  941. 

Dämon r,  natürliches  Vorkommen  Yon 
Zinn  968;  Zusammensetzung  des  ge- 
diegenen Platins  Yon  Aicapai  969 ; 
Tgl.  bei  Deville. 

D[a  n  b  e  n  y ,  Verhalten  der  Wurzeln  gegen 
giftige  Stoffe  786. 

D  a  u  b  r  ä  e ,  Wasserabsorption  poröser 
Körper  bei  Gegendruck  1041. 

Davidson  (J.),  über  die  Einwirkung 
Ton  Bromätbylen  auf  Pyridin  499. 

Davy  (B.  W.),  Anwendung  des  Ferro- 
cyankaliums  in  der  voTumetrischen 
Analyse  812. 

DaTy  (J.),  über  die  Drüsenflftssigkeit 
der  Kröte  802. 

Debray  (H.),  über  die  Darstellung 
krystallisirter  Metallozyde  8;  vgl. 
bei  De  Tille. 

D  e  f  r  a  n  0  e  (A.),  schwarzer  Glimmer  1000. 

Deherain,  Einwirkung  des  Ammoniaks 
auf  Chlorüre  150;  Riosphorsäurege- 
halt  als  Dungmittel  benutzter  Kalk- 
steine 917. 

Deifs  (E.),  Fabrikation  und  technische 
Anwendung  des  Schwefelkohlenstoffs 
981. 

Deiters  (M.),  Traehydolerit  des  Sieben- 
gebirges 1069. 

D  e  1  e  8  s  e  ( A.),  Durehdringbarkeit  der  Ge- 
steine vom  Wasser  1042;  Einwirkung 
heifsen  Wassers  und  der  Dämpfe  auf 
Mineralien  und  Gesteine  1042;  Meta- 
morphismus 1044;  über  fossile  Kno- 
chen 1087. 
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Dftlffa,  AüAlyse  du  «SsiOvritB  1031. 

Denia,  ai»er  diu  PlaumD  795. 

Defchamps,  Y«rlaiigg«mte  Verbren- 
nong  dos  Phosphors  HO. 

D  e  B  0  lais  e  a  nz ,  Krystallform  Yon  Man- 
ganozfdoxydal  und  Eisenozyd  9; 
«ptiBohe  Unteraitebiing  verschiedener 
Ifineralien  12 ;  KrjAtallform  von 
CaO,  80,  +  2  Gas  -f  6  HO  908; 
OpÜMoh€B  Verhalten  der  Pyroxene  968, 
der  Amphibole  986 ,  des  Qedrits  986, 
das  glaaigen  Feldspaths  992. 

DeTille  (Oh.  Sainte-GUire),  Tttl- 
kaoisch«  Oasezhalationen  ans  dem 
Meere  bei  Torre  del  Greco  1116. 

Deville  (H.  Sainte-Claire),  künst- 
liche Nachbildung  krystallisirter  Mi- 
neralien 2  ff.;  Aber  den  Einflafa, 
welchen  die  Wandungen  gewisser  Ge- 
fäfse  auf  die  Bewegung  und  Zu- 
sammensetzung durchgehender  Gase 
ausüben  39;  WassertrommelgeblAse 
fflr  Laboratorien  879;  Wasserstoffgas 
durch  Zersetzung  des  Wasserdampfs 
durch  glühende  Kohle  893;  Vanadin- 
nnd  Motybdänsfture  im  Rutil  977; 
Bauxit  (Hydrargillit)  980;  Distben 
982;  WoIIastonit  983;  Olivin  987; 
Grossnlar  989 ;  Aufschliefsbarkeit  des 
Feldspaths  durch  Natronlauge,  auch 
des  Thons  und  Kaolins  990;  Titan- 
saure, tellurige  Sfture  und  Vanadium 
im  Cerit  1006;  Topas  1018;  Dianit 
1019;  Tantalsäure  in  Wolfram  1020; 
Kryolith  1084;  Alumiuiumerze  (Bau- 
xit) 1087.. 

Deville  (H.  Sainte-CIaire) und  Ga- 
ren, künstliche  Naohbildnng  des  B«- 
tils  6. 

Deyille  (H.  Saint-Glaire)  und  Da- 
mour,  über  die  wahre  Natur  der  Go- 
lumbite   und  über  das  Dianium  212. 

Deville  (H.  Sainte-Glaire)  und 
D  e  b  r  a  y ,  Metallurgie  des  Platins  und 
der  Platinmetalle  881. 

Deville  (H.  Sainte-Glaire)  und 
T  r  o  o  s  t ,  Darstellung  krystalUsir ter 
Schwefelmetalle  4. 

Ditsoheiner  (L.),  über  die  Anwendung 
der  optisohon  Eigenschaften  in  der 
Naturgeschichte  unorganischer  Natur- 
producte  12;  über  die  Axenyerb&lt- 
nisse  der  Anorthotypen  12;  zweifach- 
kohlens.  Ammoniak  168. 


D«Ddorff,Ki;ystaUloniiea  der  Chrfwo- 

lithsohla«k«ii  981. 

DoHfufs,  Fftrhaverfiicke  mit  isopw- 
pars.  Kali  948. 

Domeyko  vgL  bei  Fiel d. 

Dragendorff  (G.),  Einwirkung  des 
Phosphors  auf  einige  kohlens.  nnd 
bors.  Salze  ilO  ff. 

Drap  er  (H.  N.),  Erkennung  der  Ver«l- 
schang flüchtiger  Gele  mitRiotni&a5]87fr. 

Drenkmann  (B.),  über  Uran  und  Uran- 
verbin  dangen  2(M^  ff. 

Dronke  vgl.  bei  Zwonger. 

Drysdale,  über  Baker-  Jarvia-  «nd 
Howland-Gaano  918. 

bufour  (L.),  über  das  Beharren  des 
Flüasigkeitsaustandea  unterhalb  des 
Schmelspanktes  und  oberhalb  des 
Siedepanktes  einer  Substana  81, 37,  ^. 

Dumas,  über  Stahlbereitang  286 ;  über 
Roussin's  künsUichea  Aliaarin  95&. 

Dupr^  (F.  W.  und  A.),  über  die  Ezi- 
stena  eines  vierton  MeuUa  der  Cal- 
eiumgruppe  42. 

Dnsart,  über  mittelst  Waaaeratoff  r- 
ducirtes  Eisen  281;  über  einige 
Naphtylderivate  644;  Ober  die  Bildnof 
gewisser  stickstoffhaltiger  K5rper  911. 

Eaton  (A.  K.),  Verfahren  der  Stahler- 
leugung  896. 

Ebermayer  (E.),  Keuperaand  1083; 
Keuperthone  1084. 

Eckhard  (G.),  Diffnsionserscheinungen 
von  Gummilösungen  63. 

Elliot  (G.  W.)  und  Storer  (F.  H.), 
ohroms.  Ghromoxyd  261;  über  Man- 
gankyperozyd  (mangans.  Manganozyd) 
261 ;  Bur  Bestimmung  der  Kohleoa&are 
in  der  atmosphärisobcn  Loft  821; 
Trennung  und  Bestimmung  de«  Blei- 
gehaltes  in  3ilbermänsen864:  Bleige- 
balt einiger  Silbermfinaen  893;  Bei- 
mengungen des  kAufliofaen  Zinke  893. 

Engelfaardt  (W.),  feinsertbeiltes  Biaen 
281. 

Erdmann  (J.),  vergleichende  Verenche 
über  die  Reactionen  von  Morphium , 
Narcotin,  Strychnin  und  Veratrin  869 ; 
vgl.  bei  Uslar. 

Erdmann  (0.  L.),  zur  Spectralanaljse 
43;  Prüfung  des  Leuchtgases  929. 

Erlenmeyer  (E.),  Bildung  von  Ameiaeii- 
säure  und  BlaosAura  in  Knochenkohle 


Aatorefiregiiler. 
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107;  JodluOimii  140;  fiber  Mehrfach- 
Jodkalium  141;  Cbloranil  durch  Be- 
handeln der  BenzaminBftnre  mit  Salz- 
afture  und  cfalors.  Kali  404 ;  Spaltung 
der  Hippnrsäure  unter  Emflofs  von 
naecentem  Waaaerstoff  407;  Betrach- 
tungsweise' der  Alkohole  und  ihrer 
DeriTate  548;  Darstellung  von  Nitro- 
naphtalin  643;  Einwirkung  Ton  Jod- 
waaserstoffsäure  auf  G]ycerin667;  über 
das  Leucinsäurenitril  und  die  Amin- 
sfturen  der  Qlyoolsllurereihe  778. 

Erlenmeyer  (B.)  und  Lisenko, 
Einwirkung  tou  SehwefelsAurebydrat 
auf  Mercaptan  590. 

Erlenmeyer  (E.)  und  Wanklyn, 
Einwirkung  von  Jodwasserstoffs&ure 
auf  Mannit  731. 

Ernst,  Darstellung  der  Diazo-Amido- 
bentotefture  407. 

Eyferth  (B.) ,  zur  Kenntnifs  der  Con- 
stitution des  flüssigen  Roheisens  895. 

Fabian  (Chr.)»  Belensäure  128;  über 
das  Verhalten  der  Selens&ure  zu  Al- 
kohol 577. 

Fahre  (M.  D.)i  über  die  Verfälschun- 
gen des  Krapps  941. 

Faget,  Verhalten  von  Schwefels.  Eisen- 
ozydul  an  Platinohlorid  865. 

Fairhairn  (W.),  neueste  Construotion 
des  Bessern er'schen  Apparates  896. 

Feistmantel,  Beaumur'sohes  Poroel- 
Un  207. 

Fellen b er g  (C.  t.),  Vorkommen  von 
Manganblende  970,  971;  Vorkommen 
und  Gombinationen  des  Valentin its  zu 
Felsdbanya  976. 

Ferrein,  über  die  dem  Glycerin  cor- 
respondirenden  Schwefelverbindangen 
670. 

Fe r wer  (J.),  Peri^amentpapicr  933. 

Field(F.),  üher  die  Neutralisation  der 
Farbe  bei  der  Mischung  gewisser 
Salzlösungen  47;  über  die  LGslichkeit 
des  Schwefelantimons  bei  Gegenwart 
von  Schwefelarsen  264 ;  kohlens.  Salze 
des  Kobalts  und  des  Nickels  308; 
basisch- kohlensaure  Kupferoxydsalze 
311  if.;  üher  die  Löslichkeit  des  Chlor-, 
Brom-  und  Jodsilbers  in  gewissen 
Salzlösungen  814;  über  Einwirkung 
Ton  Citronen-  und  Weinstture  auf 
Schwefelmetalle  863;  erdiges  Blei- 
sulphat  1021;   Fibroferrit  1025;  Ali- 


soDit  978;  Booraouit  974;  Kupfer- 
sohwArzc  974;  vgl.  bei  Abel. 

Field  (F.)  und  Abel  (J.),  Wismuth- 
gebalt  geschwefelter  Kupfererze  969. 

Field  (F.)  und  Domeyko,  amorphe 
Kupferoxydsilicate  1004. 

Firmen  ich  (M.),  Zinnoberbereitung 
mittelst  Schwefelkalinm  959. 

Firnhaber  (C),  Zinksilioat  987. 

Fischer  (A.),  über  die  Genanthsäuro 
und  den  Oenanthsfture-Aethylftther463. 

Fischer(G.)  u.  Bödeker  (C),  künst- 
liehe  Bildung  Ton  Zucker  aus  Knorpel 
und  üher  die  Umsetzung  des  geuosseaen 
Knoffpels  im  menschlichen  Körper  809. 

Fischer  (H.),  Kinzigit  1074. 

F  i  1 1  i  g  (R.) ,  Oxydationspro duote  des 
Toluols  421  ff. 

Fleck  (H.)i  Bestimmung  des  absolulen 
und  specifischen  Gewichtes  in  Flüs- 
sigkeiten suspendirterNicderschlftge  13^ 

Pleury  (A.  C),  Anwendung  der  Elec- 
tricität  in  der  Eisoniudastrie  896. 

Plückiger,  Koprolithe  des  Bonebed 
1088. 

Polberth  (F.),  Gasbad  von  KoTAszna 
1116;  Mineralwasser  von  Kovdssna 
1102. 

Polwarenczny  (C),  üntersaohung 
der  Knochen  810. 

Fontenay  vgl.  bei  Ruolz. 

Forcher(V.),  über  Wolframverbindun- 
gen 232  flf. 

Forsherg  (E.)  vgl.  bei  Geuther. 

Foster(G.  C.)  vgl.  bei  Matthiessen. 

Fournet,  Experimente  als  Stützen 
geologischer  Erscheinungen  1041 ; 
Persolidification  1048. 

Francis,  quarafreier  Orthoklasporphyr 
1057. 

Frankenheim,  über  durch  Verletzung 
eines  Krystalls  entstehende  Krystall- 
flttchen  10. 

F.rankland  (E.),  Lithiumspectrum 43 ; 
Eiiiflufs  des  atmosphärischen  Drucks 
auf  die  Verbrennungserscheinungen  89. 

F  r  e  m  7  (E.),  über  die  Zusammensetzung 
des  Gu(sei.seDs  und  des  Stahls  283, 
285,  287,  298,  297;  über  die  Cftmen- 
tation  mittelst  reinem  Kohlenwasser- 
stoff 300;  über  den  Stickstoffgehalt 
des  Stahls  301 ;  über  die  mineralischen 
Brennmaterialien  924. 

Fresenius  (R.),  Constitution  des  Chlor- 
kalks 143;  über  die  Entfärbung  der 
JodstAfke&östmg  beim  Erhitzen  717 1 
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fiber  die  Anwimdong  des  metaUitchen 
Kupfers  als  Reagens  auf  schweflige 
Saure  826  ;  Nachweis  des  Broms  8S2; 
fiber  yersohiedene  Methoden  der  Sal- 
peteisfturebestiiDmung  887;  Bemer- 
kuDgen  SU  der  von  Persos  ange- 
gebenen Methode  der  Pottasche« 
und  Sodaprüfung  842;  Bestimmung 
des  Lithions  842;  über  den  Binflufs 
des  freien  Ammoniaks  auf  die  Fällun- 
gen des  Nickels,  Kobalts,  Zinks,  Mao- 
gans, Eisens  und  Urans  durch  Schwe- 
felammoninm  847;  yolumetrische  Be- 
stimmung des  Eisenoxyds  860; 
Fällung  des  Eisens  als  Schwelbleisen 
861;  Essigprflfnug  872;  Mineralwas- 
ser Yon  Weilbach  1093. 

Freund  (A.),  über  sauerstoffhaltige 
Radicale  485;  phenylsehweflige  und 
PhenylschwefelsAure  615. 

Frey  tag  (M.),  ti  tonhaltiges  Magnet- 
eisen Ton  Neuseeland  976. 

Friedel  (C),  bensvlschweflige  Sfture 
627;   Wurtsit  971;'  vgl.  bei  Wurts. 

Friedel(C.)  und  Mach nca(V.),  über 
die  Umwandlung  der  Propions&ure  in 
Milchsäure  379  ;  über  Brombutterstture 
und  eine  neue  davon  abstammende 
Säure  454;  Über  die  Einwirkung  des 
Ammoniaks  auf  Mono-  und  Dibrom- 
bnttersäore  und  Dibrom Propionsäure 
461. 

Fritzsche,  Über  ein  Doppekalz  von 
kohiens.  Kalk  und  Chlorcalcium  183. 

Fr 5h de  <A),  ätherisches  Oel  von  Le- 
dum  palustre  682. 

Fröhlich,  Phonolith  1055. 

Fürsten  au  (C),  Ultramarinfabrikation 
964. 

Fufs,  Felsitporphyr  1057. 

Gaultier  de  Claubry  (H ),  Über  die 
Bereitung  der  Orseille  706. 

Qautier  (A.)  vgl.  B^champ. 

G^lis  (A.),  Darstellung  von  Schwefel- 
cyan Verbindungen  540. 

Qentele  (J.  G.),  Darstellung  von  Na- 
tronalaunen 198;  krystallisirtes  man- 
gans.  Natron  261 ;  phosphors.  Kobalt- 
ozydul-Zinkoxyd  309;  Constitution 
stickstoffhaltiger  Verbindungen  346; 
über  £Uner*8  Grün  und  Titangrfln 
960;  über  Ultramarin  964. 

Genth,  Harrisit  970. 

Gerardin,  über  die  Einwirkung  dea 


electrischea  Stroms  a«f  gesehmolnepc 

Kali-  und  Natronsalze  and  Legirangen 
51  ff^. 

G  e  r  g  e  n  8,  Neubildung  von  Schwefel  967. 

Gerhardt,  Perthit  991. 

Gent  her  (A.),  über  magnetiaelies 
Chromoxyd  241;  über  die  Bildimg 
der  Bemsteinsäure  aus  Leuchtgas  359. 

Geuther  (A.)  und  Forsberg  (&.), 
aber  krystallisirte  wolframs.  Salze, 
insbesondere  über  künstlichen  Wolfiram 
223. 

Gibbs  (W.),  Verdoppelung  der  Atom- 
gewichte der  Elemente  1 ;  über  Platin- 
metalle 328. 

Gl  es  ecke  (C),  Znsammensetzung  des 
Eiters  808. 

Gilm  (v.)  vgl.  bei  Hlasiwetz. 

Giltay,  über  das  Sonnenspeotrum  45. 

GHuard,  Farbstoff  aus  der  Kreoz- 
domrinde  942. 

Gobley,  Untersuchung  eines  Gallen- 
steins 799. 

G5bel  (Ad.),  Ostseewasser  1089. 

Goldschmidt (Th.),  Bestimmung  des 
Zinnozjrdgehaltes  des  zinns.  Natrons 
858. 

Gore,  Eigenschaften  der  flüssigen 
Kohlensäure  109. 

Gorup-Besanes,  Reinigung  von  ver- 
gilbten Drucken  o.  s.  w.  durch  Ozon 
108;  über  die  Prodnote  ^er  Einirir- 
kung  des  Platinmohrs  auf  Maonit 
729;  Aschen bestandtheile  von  Tr^w 
natans  751;  zur  Kenntnifs  des  Oly- 
oyrrhisins  757;  über  die  fintsehwe- 
felnng  des  Leucins  779;  einlache 
Gewinnung  und  Beindarstelludg  des 
Glycogens  800;  Moor  Ton  Wiesen 
1089 ;  Mineralwasser  von  Wiesau  1096. 

Gornp*  Besane«  und  Klinoksiek 
(Tb.),  über  Monobrombuttersaure  und 
Bromvalerians&nre  456. 

Gossage  (W.),  Geschichte  der  Soda- 
fabrikation in  England  899. 

Grftfe  (G.),  freiwillige  Zersetsong  des 
Chlorkalks  144. 

Graham (Th.),  über  die  Transpiration 
tropfbarer  Flüssigkeiten  32;  Anwen- 
dung der  Diffiasion  der  Flüssigkeiten 
zur  Analyse  62  ff. 

Grandeau,  Vorkommen  von  Cüsiom 
und  Rubidium  in  verschiedenen  Mine- 
ralwassem,   Mineralien  u.  s.  w.  181. 

Grandeau,  Gas  von  Pont-l^Mousson 
1116. 


Avtofeiireguiter. 
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Gratrix  (R.  H.),  parpime  uod  rotiie 
Farbe  aoi  Anilin  950. 

Greg,  Meteoritenfall  von  Cannellas, 
Tocane  8t.  Apr^  Raplioe  1121. 

Griefs  (P.),  über  eine  neue  Klaase 
organischer  Verbindungen,  in  welchen 
Wasserstoff  durch  Stickstoff  ver* 
treten  ist  407  ff.;  DiazobenzoSeanre 
417;  über  neue  Basen,  in  welchen 
Wasserstoff  durch  Stickstoff  vertreten 
ist  496. 

Griefs  (P.)  und  Martins  (C.  A.), 
Aatfaylenplatinohlorid  648. 

Griff  in,  Gas-Re  verber  irofen  879. 

Groll  (C),  volnmetrisches  Verfahren 
sur  Bestimmung  des  Zinks  858. 

Grosrenand  vgl.  bei  Sohftffer. 

Grothe  (H.),  Ghrysophans&ure  707. 

Grüner,  über  Verstahlung  mittelst 
Leuchtgas  292. 

Günsberg  (R.),  über  eine  mafsana- 
lytiscbe  Methode  aur  Bestimmung 
des  Alkoholgehaltes  in  alkoholischen 
ZnokerlÖBungen  872  ;  Saigwasser  von 
Truskawice  1103. 

Onignet,  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam auf  Schwefelkohlenstoff 
122;  über  Arnaudon's  Ghromgrün 
960;  Ultramarin 964;  vgl.  bei  Cloez. 

Gurlt  (A.),  über  das  s.  g.  Krjstal- 
linischwerden  des  Schmiedeeisens  896. 

Guthrie  (F.),  Jodschwefel  S,J  138; 
über  einige  Derivate  der  Kohlen- 
wasserstoffe C,H„  649,  664. 

Guy  (A.) ,  Reactionen  auf  Strychnin 
und  Unterscheidung  der  Alkaloide  868. 

G  u  y  o  n ,  arsenreiches  Thermalwasser 
von  Bou-Chater  1116. 

Hahn  (H.),  Zusammensetzung  des 
Kiipfemickels  von  Andreasberg  969, 
von  Arsenik  alkies  ebendaher  969 ;  Kie- 
selmangan 984;  Thon  von  Grofsal- 
merode  und  Obersuhl  1084. 

Haidinger,  Rothbleierz  auf  Luzon 
1020;  über  Meteoriten  1117;  Meteo- 
ritenfall von  Montpreis  1121;  Thoilong 
des  Meteoriten  von  Elmira  1122; 
Meteorit  vonParnallee  1122;  Meteor- 
eisen von  Western  Port  i  124 ;  Meteor- 
eisen vom  Rogue-River-Berg  1126; 
Meteorit  von  Dhurmsala  1 126 ;  Meteor- 
eisen von  Nebraska  1126;  Meteorit 
von  Tula  1129. 

Haidinger  und  Balfour(E.  Green), 
Meteorit  von  Tatoor  1120. 


Haidinger'und  Oldham,  Meteoilten- 
fall  von  Quenggouk  1120. 

Haines,  Bildung  der  Salpeters&ure  m 
Luft  und  Erde  164;  Gehalt  der 
Mineralwasser  an  Salpeters.  Salzen  164; 
Salpetererde  von  Patree  1089;  Salpeter- 
wasser von  Adon  1112. 

Halle tt  (G.)  vgl.  bei  Stenhouse. 

Hall-Smith,  Nachweis  von  Alkohol 
im  Organismus  792. 

Hampe  (W.),  WoUastonit  983;  Gyps 
von  Osterode  1023. 

Handl,  Krystallform  des  tellnrs.  Kalis 
266;  über  die  Krystallformen  der 
ameisens.  Sake  431 ;  Krystallform 
des  essigs.  Kalk-Chlorcalciums  437  , 
der  Verbindung  von  PhosphäthyUum- 
chlorid  mit  Chlorzink  492. 

Handtk  e  (R.),  volumetrische  Be- 
stimmung der  Gerbsäure  876. 

Harcourt  (W.  V.),  über  Kaliumtetra- 
oxyd und  Natriumdiozyd  169 ;  Ein- 
wirknng  lang  andauernder  Hitze  auf 
Gesteine  u.  s.  w.  1049. 

Hauer  (C.  v.),  Krystallisationt« 
phttuomen  170;  zweifach  >  ameiseus. 
Kupferoxyd  432 ;  österreichische  Stein- 
kohlen, Braunkohlen  und  Lignite 
927;  Ambrit  1034;  Wiener  Kalk- 
steine 108Ö;  Quellwasser  von  Tfaaaer 
und  Sauerwasser  von  Snliguli  1100; 
Donauwasser  1101;  Meteoreisen  von 
Western  Port  1124. 

Haute feuille,  Aventuringlas  904. 

Hay  es  (S.  D.),  salpetrigs.  Bleioxyd-Kali 
279 ;  Zusammensetzung  des  Feldspaths 
vor  und  nach  dem  Schmelzen  990. 

Heeren  (M.),  über  TellurAthyl-  und 
Tellnrmethylverbindnngen  666. 

Heintz(A.),  über  die  Natur  des  Stick- 
stoffs im  Bier  922. 

H  e  i  n  t  z  ( W.) ,  Darstellung  der  Glycol- 
sfture  439;  über  die  Paraäpfelslure 
(Diglycolsänre)  440;  über  die  Con- 
stitution der  Oxacetsäuren  446. 

Held  (A.)  vgl.  bei  Steiner. 

Hei  dt  (W.),  über  die  Theorie  des 
Bleichens  mittelst  schwefliger  Slnre 
119. 

Herb  ich  (F.),  Hauyn  1016. 

Hermann  (H.),  über  einige  Uranver- 
bindungen 268. 

Hermann  (R.),  Trennung  der  Oxyde 
von  Cer,  Lanthan  und  Didyml90ff.; 
Lanthan  und  Didym  und  Verbindun- 
gen derselben  192  ff.;  fabn  dieDlao- 
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Onn  309,  312;    Texalith  979;  kaa- 
kasische  MineralqaeUen  1110. 
Herr^-Mangon  ygl.  Mangon. 
Hesse  (O.)»    über  Kaffeeextract  385; 
Pyrrolroth  600 ;  über  einige  Fleehten- 
Btoffe  697  If. ;  über  Ceratophyllin  705; 
ygl.   bei  Jobst. 
Kessel  (J.),  Theersobwelerei  in  Raft- 

laod  929. 
Hessenberg,  Kry stallform  tod  Fabl- 
erz  972;  Chrysoberyll  976;  Adular- 
vierlinge  992 ;  Krystallform  des  Brucits 
979,  des  Datolitbs  1014,  des  Sphens 
1015,  des  Perowskits  (s.  g.  rothen 
Zirkon's  von  Pfitsch)  10 1 8,  des  Scbwer- 
spaths  1022,  Ton  Gyps  1022,  Com- 
binationen  von  Kalkspatb  1026 ;  Kry- 
atallform  des  Apatits  1081;  Haytorit, 
eine  wirkliche  Pseudotnorphose  1037. 
Heydenreich,  Löslichkeit  des  phos- 

phors.  fiisenoxyds  306. 
Birsoh  (B.),  Darstellung  des  Chloro- 
forms 573 ;  Reinigung  des  Fuselöls  609. 
Hiteheock  (fi.),  Umwandlung  von  Con- 
glomeraten   in    Talk-    und  Glimmer- 
schiefer 1044. 
Hjelt  (O.)  nud  Röhr  (R.),  Wiesbade- 
ner Mineralwasser  1095. 
Hlasiwetz  (H.)  und  Gilm  (▼.),  über 
Guajakharasäure    und    Pyroguajaein 
685;   über  eine  neve  Sfture  aus  dem 
Milchzucker  723;    Über  das   Phloro- 
glucin  759. 
Hoebstetter  (F.  v.),  Meteoreisen  ron 

Western  Port  1123. 
Moek  (M.),  Über  die  Berechnung  des 
Brechungsquotienten,  welcher  einem 
gegebenen  Gemische  zweier  Flüssig- 
keiten entspricht  47. 
Hoffmann  (Reinh.),  über  blaues  Ultra- 
marin 963. 
H  o  f  f  m  a  n  n  (Rob.),  über  als  Dongmittel 
rerwendbare  Nebenproduote  und  Ab- 
fftUe  917. 
Hofmann  (A.  W.),  cur  Kenntnift  der 
Pholphorbasea  467  ff. ;  Bildung  und 
Trennung  der  Monamine  494 ;  Diag- 
nose der  zweiatomigen  Ammoniak- 
basen 505 ;  Einwirkung  yon  wein- 
geistigem Ammoniak  auf  dittthylox- 
amins.  Aethyl  506  ;  Einwirkung  von 
cyans.  Aethyl  auf  Harnstoff  508 ;  über 
die  aromatischen  Diamine  512 ;  über 
die  dreiatomigen  Ammoniake  518; 
über  einsänrige  Polyamine  515;  ober 


dreiatomige  Ammoniake  mit 
ten  (ein-  und  zweiatomigeo )  Badi- 
calen  517;  Tetramine  519  :  ftber  Pa- 
rabansllureTerbindttngen  629 ;  über 
die  Ton  Anilin  deriTirenden  Farb- 
stoffe 945. 

Hofmann  (K.),  diabasartiges  Gestein 
1078. 

Holzmann,  Doppelsalse  des  Gerozy- 
dnlfl  187 ;  oxals.  Lanthan-,  Didyra- 
oxyd  und  -Ceroxydul  195. 

Hornung  Tgl.  bei  Pinxger. 

Houghton,  Feldapath  993;  Meteorit 
Ton  Killeter  1128. 

Houseau,  über  den  aus  Baryomhy- 
peroxyd  durch  Scbwefela&iuehjdi^ 
sich  entwickelnden  Sauerstoff'  96; 
über  die  normalen  Veründenangen  der 
atmosphftriBcben  Luft  164. 

How  (H),  Gyrolith  1006;  Kryptomor- 
phit  1026. 

Hübner  (H.),  über  einige  Zersefsongea 
des  Aoetylohlorids  436. 

H  u  d  s o  n  (F.),  über  A  Q  g  e n  d r  e's  weükes 
Sohiefspulver  901. 

Hunt  (T.  8.),  Ozon  102;  über  die 
Theorie  der  chemischen  Typen  3S1; 
Sanssurit  997 ;  Hypersthen  98ft ; 
obromoxydhaltiger  Granat;  989  an- 
desinartiger  Feldspath  995 ;  ChloritoDd 
1010. 

Hunt(W.),  neues  Verfahren  der  8od»- 
fabrikation  899. 

Huppert  (H.),  Zusammenstellung  der 
in  den  lotsten  Jahren  erschienenen 
Untersuchungen  über  Diabetes  tnelK- 
tns  u.  s.  w.  805. 

Husemann  (A.),  über  die  Einwir- 
kung Yon  Einfaoh-Scbwefelkoblenstoff 
auf  Antimonsuperchlorid  122 ;  war 
Kenntnifs  des  Bbodanammoninme  und 
seiner  Analogen  844;  Sulfoearbon- 
s&nre-Aethylglycoläther  651 ;  Ober 
Carotin  und  Hydrooarotin  754. 

Igelström,  aphrosideritartiges  Mineral 

1013. 
I  h  n  e,    Entsch wefelu ng  der  Coaks  dareh 

Wasserdttmpfe  927. 
Iwanoff(N.),  Beitrige  cur  Frage  über 

Glycosurie  der  Bchwangeren ,  WO«fa- 

nerinncn  und  Säugenden  805. 

Jackson  (G.  T.),  Analyse  des  Meteo- 
riten ron  Dhurmsala  1135;  Meteor- 
eisen von  Taos  llS6k 
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J  a«k9oii  (G.  W.)  tind  Wonf  ore(J.  W.% 
Porter-Bier  922. 

Jacobsen  (S.),  Bildung hemiödrisohar 
n&olMii  am  ohlors.  Natron  11;  Kry- 
atallform  des  ameisens.  Strontians  430. 

Jacqnelain,  Gase  einer  Quelle  Ton 
Nenbonrg  unter  Binflufs  des  Lichtes 
1116. 

Jacquemin  (B.)>  Aber  die  Bedootion 
des  Binitronaphtalins  durch  Bchwefel- 
aitau^  und  Zink  956. 

Jaeckel  (G.),  Gebrauch  des  Glauber- 
salses  cur  Fabrikation  Yon  Spiegel- 
glas 904. 

Jannettas  (E.)i  Bildung  des  Kaoko- 
kng  978. 

Janssen,  Darstellung  Ton  unterphos- 
pboiigs.  Kalk  182. 

Jefferis  (W.  W.)  Vennioulit  1009. 

Jens  seh,  Turmalinkiystalle  1014;  op* 
tische  Bigenschaft  des  Honigsteins 
1084. 

Jobst  (J.)  und  Hesse  (O.),  über  das 
neutrale  Chininsulfat  534. 

Jodin  (Y.),  Untersuchungen  tlber  die 
geistige  Gtthrung  722. 

Johnson  ( J.  W.),  über  Bodenanalysen 
u.  8.  w.  908;  Tgl.  bei  Brush. 

Jollj,  spec.  Gew.  des  flüssigen  Am- 
moniaks 165. 

Jolj  (N.)und  Musset  (Ch.),  über  den 
Ursprung ,  die ,  Keimung  und  Fort- 
pflansung  der  Bierhefe  725. 

Jordan  (F.  Th.),  Strychninrergiftung 
und  ihr  Nachweis  870. 

Jordan  (M.  S.),  künstliche  Brenn- 
materialien 927. 

Joule,. über  Amalgame  313. 

jQurdin,  BosoisAure  943. 

Jüngst  (F.),  Bestimmung  von  Harzöl 
in  damit  '▼erfälschten  fetten  Oelen  876. 

Jumel  (G.),  Einwirkung  Yon  Wasser- 
stoff auf  Nitrobensol  in  Gegenwart 
▼oa  Platinschwamm  633. 

Kftmmerer,  über  das  Verhalten  der 
schwefligen  Säure  und  des  Stick- 
oxjdgsses  aur  Jodsäure  134;  Nitro- 
jodsäure  186 ;  Yierfach-Chloijod  189. 

Kalle  (W.),  Darstellung  von  oxals. 
Aethyl  850;  benaylschweflige  Säure 
627 ;  Benayl-Aethyl-Aceton  642. 

Kalle  (W.)  und  Prickarts  (W.), 
über  dias  Verhalten  von  Eisenozjdul- 
lösungen  gegen  Btickoxyd  306. 

Kau  er,  Wiener  Leuchtgase  929. 

Jahrwberieht  f.  Chan.  n.  •.  w.  f.  IMl. 


Kaner  und  Biaio,  Gate  api  eiosai 
Bohrbrunnen  von  Venedig  1116. 

Kaulich  (J.),  Aceton  im  Harn  ,805. 

K  e  k  u  U  ( A.),  Dibrombemsteinsänre  860 ; 
Fumarsäure  und  Male'insäure  365; 
Itaconsäure  und  Brenzweinsäure  371 ; 
über  die  Zusammensetzung  der  Stann- 
äthyle  563 ;  Einwirkung  von  Chloral 
auf  Natriumalkoholat  580 ;  Bestim- 
mung Ton  Jod,  Brom  und  Chlor  in 
organischen  Verbindungen  832. 

Kemper,  erbohrtes  Wasser  yon  Osna- 
brück 1096. 

Kenngott,  über  Krystallbildung  9 ; 
Krystallform  des  metalÜBchen  Chroms 
840;  optische  Eigenschaften  des  Epi- 
doto  988;  rothes  Pigment  des  Stil- 
bits ans  dem  Fassathale  1007 ;  Eisen- 
Titriolefflorescenaen  1023;  Zwillinge 
des  Kalkspaths  1026. 

Kerl  (B.),  Bleiglans  von  Utah  970« 

Karsten,  über  die  Natur  des  Leuoh- 
tens  der  Flamme  92. 

Kesselmeyer  (P.  A.),  tabellarische 
Uebersicht  der  Meteoriten  und  Ur- 
sprung derselben  1120. 

Kefsler  (F.),  Atomgewicht  desChronui 
240  ff. ,  des  Arsens  262 ,  des  Anti- 
mons 265. 

Kefsler  (L.),  Gewinnung  des  Anti- 
mons aus  schwefelantimonarmen  £r- 
■en  und  Schlacken  892. 

Kind  (A.),  vgL  bei  Zwenger. 

Kirch  hoff.  Über  das  Sonnenspectrum 
und  die  Spectren  der  chemischen 
Elemente  41  ff. 

Kirchhoff  und  Bunsen,  chemische 
Analyse  durch  Spectralbeobachtungen 
41  ff;  Über  Bubidium  und  Cäsium 
und   Verbindungen   derselben  172  ff. 

Kittredge,  Basalt  1072. 

Knop  (A.),  Kiystallform  der  China- 
säure 384;  Bildung  des  gediegenen 
Kupfers  aus  Bothkupfererz  968 ; 
Vorkommen  YonGold  in  Klein-Nama^ 
qualand  968 ;  Bildung  Yon  Kupfer- 
indig  aus  Kupferglanz ,  Buntkupfer- 
en  und  Kupferkies  970;  Kiystall- 
systemderKupferblüthe974;  Bildung 
des  Bothkupfererzes  974;  künstliches 
Kupferpecherz  980;  Pseudomorphoaen 
Ton  Gediegenkupfer  nach  Both« 
kupfererz ,  Kupferglanz  nach  Kupfer- 
kies 1037,  yon  Pinitoid  nach  Cor- 
dierit  1038;  Bildung  you  Kupfer- 
erzen 1051. 
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Kiiop  (W.),  iSber  di»  Tegetation  toh 
Maispflanzen  in  wiMerigen  LSsangen 
ihrer  Nährstoffe  785;  über  die  Er^ 
nAhmng  der  Pflanze  785;  Methode 
cnr  qaantitatiyen  Bestimmong  der 
aar  Pflansenernfthrung  erforderlichen 
Mineralittbatansen  787;  über  ein 
elementaranal^sohea  Yerfkhren  der 
Kohlenitoffbestiminmig  818;  Ver- 
betsemng  am  Azotometer  885;  über 
eine  neue  Methode  zur  quantitativen 
bestimmong  der  Alkalien  889. 

Knop  (W.)  und  Wolf  (W.) ,  über 
einige  ans  FlaorkiefleUlkohol  abge- 
leitete Verbindungen  207. 

Kobell  (t.),  über  die  Diansanre  210, 
211,213;  Linaritl022;  Verzerrungen 
▼on  Kochsalzkrjratallen  1038. 

Koeh,  Darstellung  Ton  Berns teinsftnre 
ans  Propionsäure  859. 

KOhler,  Basalt  1072. 

König  (Gh.  R.),  Imprftgniren  des 
Holzes  mit  Kupferritriol  982. 

König  (K.),  Granit  1059;  üebergangs- 
schiefer  Badens  1081. 

Körner  (W.)  rgl.  bei  Will 

Kokscharow,  Chrysoberyll  970? 
Enklas  977,  1008;  Zwilünge  des 
Ghiastoliths  982;  Zirkon  987;  Kok- 
soharowit  987;  Bleichen  der  Topas- 
krystalle  1018;  Monazit  1082. 

Kolbe  (H.),  Reductton  der  Bohwefbl- 
sanre  zu  Schwefelwasserstoff  121; 
Bildung     Ton     Salpetersäure     beim 

'  Verbrennen  Ton  Wasserstoff  in  stick- 
stoffhaltigem Sauerstoff  154;  Dar- 
stellung Ton  ozals.  Aethyl  850; 
Umwandlung  der  Dicarbonsluren  in 
Monocarbonsäuren  859;  über  die  Ein- 
führung Ton  Wasserstoff  in  organische 
Verbindungen  401;  Aethylsulfon- 
chlorid  688;  directe  quantitatiTe 
Bestimmung  der  Kohlensäure,  kohlens. 
Salze  und  Braunsteinanaljse  819. 

Kolbe  (H.)  und  Lautemann  (£.), 
über  die  Säuren  des  BenzoSharxes 
899. 

Kolbe  (H.)  und  8chm,itt  (R.),  Um- 
wandlung der  Kohlensäure  in  Ameisen- 
säure 480;  rother  Farbstoff  atis 
Kreosot  711. 

Kopp  (E.),  zimmts.-  und  nitrozimmts. 
Salze  418;  EztractionSTerfahren  der 
Farbstoffe  des  Krapps  938;  AniHn- 
ferbstoffe  946,  947;  Naphtalinfarb- 
stoffiB  958. 


K  ör  0  Ta  e  f  f  (1%.) ,  lOschtim^ann» 
1027. 

Kossmann  (C),  Aloö  742. 

K  o  T  a  1  e  TS  k  7  (A),  Über  die  EinwifkoDg 
Ton  SnlphophosphorsäareanbTdcid 
(  FttnffMsh  "  8ch  wefelphosplior  )  anf 
Methyl-  und  Amyl- Alkohol  686 ;  Mer 
das  Vorkommen  des  Metaatyrols  6^4. 

Krämer  (H.),  über  Eisen  und  Sciek- 
Btoffeisen  805. 

Kraft  (L.),  Jodgehak  im  NatroBnl- 
peter  1080. 

Kr  aufs  (K.),  über  die  Teich  maan'- 
sohen  HäminkrystaUe  in  genc^Meb- 
mediciniflcher  Hinsicht  792. 

Kraut  (K.),  Salze  der  Unteraolmefel- 
sänre  118;  DiamylphosphoiBftare  61 1 ; 
über  die  Entfärbung  der  Jodstfrice- 
lüsung  beim  Erhitsen  717. 

Kremer(H.),  Tolnmetrisohe  Boatim- 
mung  des  Eisens  mittelst  untei^ 
sohwefligs.  Natron  859. 

Kremers,  Ausdehnung  Ton  Sali- 
lösungen  60. 

Kromayer  (A.),  über  Zerlegung  des 
Ghlorophvlls  in  einen  blanen  md 
einen  g^ben  Farbstoff  788;  Unter- 
suchung einiger  BiUerstoffs  744; 
über  den  Bitterstoff  ans  Wermntb 
(Absynthün)  745,  des  weiften  An- 
dorn (Marrubiin)  747,  ans  dem 
Bitteiklee  (Menyanihin)  749;  Tgl. 
Ludwig. 

Ktopp,  Gneus  1076. 

Krug  (Tb.),  BasicitätserscheinuBgen 
867. 

Kühn  (Q.),  über  die  Einwirkung  des 
trockenen  Chlorwasserstoffs  «nf 
Hydrobenaamid  404;  umgewandelter 
Leucit  997. 

Kütaing  (P.),  Prehnit  1007. 

Kühl  mann  (F.),  über  die  Bikhug 
krystallisirter  Metallozyde  9;  über 
Eisenoxyd  als  Zuträger  des  Saner- 
stoffs  an  brennbare  KOrper  94;  über 
die  oxydirenden  Wirkungen  dea 
Eisenoxyds  und  Anfertigung  eine« 
Cements  902 ;  Anwendung  TOn 
Barytsaken  statt  der  Kaliaalse  In 
der  Färberei  und  Druckerei  986; 
Farbstoff  aus  BanmwoUenül  948. 

K  u  n  h  e  i  m ,  freiwillige  Zersetsung  des 
Chlorkalks  144. 

K  un  h  e  i  m  (H.),  Einwirkung  des  Wasaer- 
dampfe  auf  Chlormetalle  bei  hoher 
Temperatur  149. 
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Kupff«r  (A.)»  äwr  «iiitn  l^hkr  b«i 
der  Tfaeilang  von  Alkoholometern  676. 

Ijftmer»,  DreÜRcli-Jodseliwefel  1S7. 

Li  Anderer,  Sftponit  1009. 

Xaftndolt,  aber  das  8tfl>meth7l  nsd 
dessen  Verbindungen  669;  Tolnme- 
trisohe  Bestimmung  des  Eisens 
mittelst  nntersohwefligs.  Natron  869; 
Naohweis  ron  PanSffin  im  Wacbs 
876. 

Ij4ng  (£.£.),  Qnell Wasser  YonBi^möcz 
und  Beiita  1101. 

Lang  (X),  über  Platinoxydulverbin- 
dungen  316  ff.;  Zasammensetanng 
des  Pjresmaliths  1017. 

Lanffo  (L.  Tb.),  über  einige  neneCer* 
Teulindiingen  184  ff. 

Langer(£i.)aadWawnikiewioB(R.), 
YeraUgemeinerung  deraddimetrischen 
Methode  818. 

Langlois,  Chlor-  und  Bromojan  846. 

Lapsohin  nnd  Ticbanowitsoh, 
über  die  Einwirkmig  starker  eleo- 
triseher  Str6me  auf  Terschiedene  8nb- 
stansen  49  ff. 

Latonr,  Untersachong  einer  Cysten- 
flflssigkeit  808. 

Lanrens,  über  die  Anwendung  des 
Kupferohlorids  cur  Darstellnng  des 
Chlors  898. 

Laute  mann  (E.)^  snr  Kenntnifii  der 
Salicyls&aren  893;   vgl.  bei  Kolbe. 

Lauth  (C),  AniHnroth  947;  Wirkung 
der  Jodsfture  auf  Anilin  947;  Dar- 
stellung von  Aniliablau  948. 

Lea(C.),  über  die  Zusammensetsung 
der  aus  Salpeters.  Quecksilberozydnt 
Idsung  durch  überschüssiges  Ammo- 
niak gefUlten  Verbindung  314;  über 
die  BUdung  von  Aetbylamin  aus  Sal- 
peters. Aethyl  493;  Trennung  des 
Ammoniaks  und  der  Aethylbasen 
493  ff. ;  Darstellung  ron  siJpeters. 
und  salpetrige.  Aetbyl  696;  Pikrin- 
sfture686;  Verbindungen  Tonpikrins* 
Salzen  mit  Ammoniak  636;  Bildung 
und  Darstellung  der  Pikraminsäure 
637;  über  eine  Fehlerquelle  bei  aci- 
dimetrischen  Bestimmungen  814 ; 
über  Anwendung  der  Pikrinsllure 
alsBeagens  auf  Kali  840;  Jonnaphtin 
964. 
Lebaigue,  Einwirkung  yonWismuth- 
ozyd  auf  die  Lösungen  der  Besqui- 
ozyde  271. 


Lefort(J.),  I&er  kftnilttoli dargesteltte 

kieseis.  Salze  205;  Naekweisung  des 
Morphins  809. 

Lennox  (A.C.  W.) ,  BromkoUenstoff 
662. 

L  e  n  s  s  e  n ,  über  die  acidipathiscfaea  Ozy- 
dationsersoheinungen  94;  Beaetion 
der  Untersalpetersäure  auf  Küpfer- 
oxydul  163. 

Lepine  (J.),  über  einige  weniger  be- 
kannte Pflansenfette  741. 

Leplay  (H.),  über  die  Entwicklung 
der  niobtsuokerigen  Bestaodtheile  der 
Runkelrübe  918. 

Leroux  (F.  P.),  über  das  Brechungs- 
▼erhältnifs  ron  Körpern,  welohe  den 
dampfförmigen  Zustand  erst  bei  höho- 
rer  Temperatur  annehmen  46. 

L  e  r  o  y-D  e  s  cl  o  s  a  g  e  8,  Phosphorstare- 
gehalt als  Duttgmittel  benutater  Kalk- 
steine 917. 

Le  u o  h  s  (J.  C.) ,  Aetfaerbildung  dureh 
GUihrung  712;  über  die  gihrungser- 
regende  Kraft  der  Hefe  726. 

Levoir,  über  den  Ammoniakgehalt 
des  destillirten  Wassers  16& 

LoTol,  Vorrichtung  zum  Emats  von 
Bicherheitsröhren  879. 

Lieben  (A.),  über  die  Constitution  der 
Phosphorsftnren  111;  über  die  Forv 
mel  der  Monoohlorsehwefels&ure  120. 

Liebermeister,  über  die  Anwendung 
der  Mathematik  anf  die  physikalischen 
Wissenaobaften  386. 

Liebig  (J.  t.),  über  die  Theorie  der 
Osmose  82 ;  über  den  Peru-Gnano  914 ; 
über  Baker-,  Jarvis-  und  Howland- 
Guano  916. 

Lightfoot  (J.),  fiber  Fixation  Ton 
Farbstoffen  auf  Geweben  u.  s.  w. 
mittelst  Leim  oder  (^erbsttore  936; 

Lindau  (W.),  Rinde  derCedrela  febri- 
fnga  768. 

Linnemann  (F.),  Cyansuttd  341; 
Jodoyan  346. 

Lisenko,  über  mehrbasische  SÜuren 
des  Stickstoffs  689;  ygl.  bei  Erlen - 
meyer. 

Loebe  (M.),  Beiträge  zur  KenntniA 
des  Kreatinins  787. 

Löwig  (C),  Über  die  Producte,  weicht 
durch  Einwirkung  des  Natriumamal- 
gams  auf  Oxalttther  entstehen  697; 
über  Desoxals&ure  und  Bildusg  der 
Tranbensllore  aus  derselben  '606* 
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Loir,  optisebet  VeriiaHBii  von  Mamit 
Qiid  NitromMnit  729. 

Loir  und  Drion,  Darsteüimg  flüMlger 
KohlentAare  108. 

Longainine,  Überchlors.  Babidimn- 
oxyd  181. 

Lorets  (H.),  GjrpB  yon  Hanmigen 
1088. 

Loscbmidt  (J.),  Constitationsformehi 
der  orginisolien  Yerbindnngen   885. 

L  o  a  r e  n  9  o  (A.) ,  Umwandlnng  des 
Glyoerins  in  Propylenglyxsol  und  des 
Aethylenglycols  in  Aeihylalkohol  664 ; 
über  die  Polyglycerin- Alkohole  and 
die  Anhydride  derselben  671 ;  vgl. 
bei  Rebonl. 

Lnoa  (S.  de)«  Dsntellong  des  Sauer- 
stoffii  ans  Schwefelstore  89;  Unter- 
soobung  Ton  Bogen-  und  Schnee- 
wasser in  Tersohiedener  Höhe  in  Pisa 
aufgefangen  164 ;  über  mittelst  Was- 
serstoff reduoirtes  Eisen  281 ;  Selbst- 
Mfsetsnng  der  Sobiersbaninwolle  718  ; 
Zucker  ans  derHaat  der  Seidenraupe 
721;  über  die  Bildung  des  Fettes  in 
den  Oliren  739;  Asohenbestandtheile 
mehrerer  SchmarotEerpflanzen  742; 
AbsorptionsYerraagen  der  Ackererde 
918. 

Luchs,  Gewinnung  ron  Jod  aus  Jod- 
kalinmmutterlaugen  181. 

L  u  c  k  B  o  w  (C),  Anwendung  der  Goohe- 
niiletinotur  in  der  Alkali-  und  Aoidi- 
metrie  818. 

Ludwig  (H.),  milchs.  Kalk  aus  £r- 
tractum  Taraxaci  881;  über  einige 
Eisensalze  488;  Zersetsung  des  Atro- 
pins  585;  Cureumagelb  708;  über 
Zerlegung  des  Chlorophylls  in  einen 
blauen  und  einen  gelben  Farbstoff 
788;  über  süflie  Stoffe  der  Pflanzen 
740;  über  den  Bitterstoff  aus  Wer^ 
muth  (Absynthiin)  745;  über  den  Bit- 
terstoff des  weifsen  Andorn  (Marru- 
bün)  747;  Bitterstoff  aus  der  Wunsel 
Ton  Gentiana  lutea  758;  Beaotionem 
der  Aussüge  Tersohiedener  Farbma- 
terialien 941. 

Ludwig  (H.)    und  Kromayer  (A.)^ 

Knochendünger  917. 
Lüdecke  (F.),    titanhaltiges  liagnet- 

eisen  von  Neuseeland  975. 
Lukomski  (J.),     Basen    in   Nerinm 

Oleander  546. 
Lummis(H.H)»  TerhMrtetar Talk  1004. 


Lyte  (Ift), 
sHute  828. 


Maoadam  (St),   über  DQngaag 
künstliche  Dünger  917. 

Mac-Cullooh(J.),  Verb 
der  Ausbringung   tob   Gold, 
und  Kupfer  aus  ihren  Enen  890. 

Machuea  (V.),  vgl.  bei  FriedeL 

Magnus,  Über  die  Tempermtnr  der 
aus  kochenden  SaldCsungen  und  ge- 
mischten Flüssigkdten  entweichendeB 
Dämpfe  84. 

Mahla  (F.),  Botationarennl^gea  tob 
Terpentinöl  680. 

Maier  (P.  J.),  ThermalwaMer  Nieder- 
lindiscb-Indiens  1118. 

Maisch  (J.  M.),  UeberftUunuig  der 
Metaphosphorsiure  in  gewohnfiehe 
Phosphorsfture  112;  Blfttter  tob  Biy- 
throzylon  Coca  773. 

Mftlaguti,  Binflufs  des  Waasen  aaf 
peruanisoheB  Guano  915;  Chuoio  von 
PatMonien  916. 

Maly(E.L.),  Stare  aus  dem  Hin  tob 
Pinus  Abies  889. 

Mandelbluh,  iwetfaeh-kohleDs.  Am- 
moniak 168. 

Mangon(HerT^-),  über  den  Schlamsi 
der  Bäche  785;  über  die  EntBteluing 
der  grünen  Farbe  der  BUUter  UDter 
dem  Einflufr  des  electrisohen  Liebtes 
788;  Seine-Wasser  1105. 

MaBice  (B.  A.),  Olirin  987. 

Marc  et  (W.),  Verhalten  der  WaiBeln- 
gegen  gift^fe  Stoffe  786;  über  die 
Bestandtheüe   des   Magensaftea   791. 

Marchand  (B.),  über  Ertrag  und 
Zuckergehalt   der  BunkelrübcD  918. 

Marck(Tonder),  Nickelkies  971. 

Marignac,  über  Oion  101;  Einwir- 
kung von  Jod  auf  Wasserstoffliyper- 
ozyd   und  Barynmhyperoxyd  188  ff. 

Marsh  (CO.),  Gold  in  NeusohotUand 
968. 

Martel,    über  NaphtalinderiTate  957. 

Märten 8,  über  die  Natur  der  chemi- 
schen Elemente  1. 

Martin  (Ad.),    Schiefsbaumwolle  712. 

Martins  (C.  A.)  Tgl.  bei  Griefs. 

Martins  (Th.),  Salpetersäure-  und 
Bchwefelskuregehalt  der  PhosjAor- 
säure  112. 

Matthiessen  (A.)  und  Boae  (M.T.), 
Blei-Zinklegirungen    und    Wimratb- 


A«toniii6gi*ler. 
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Zilildegintiigen    nb;      krystftiliiurte 
Gold-Zinnleginingen  816. 
Matthieifl6ii(A.)  und F oster (6. C), 
Constitation  des  Narcotms  und  feiner 
Zenetnngsprodnete  589  ff. 
Ifanmen^,  Aber  RonsseAQ^s  neues 
Verfahren  der  Rübensncker&brikalion 
919;  Darstellnng  des   mit  Sauerstoff 
imprftgnlrten  Weines  und  Wassers  928. 
McCurdjr  (H.),   sur  Bestimmung  der 
Phosphorsfture    als   phosphors.   Wis- 
muthoxTd  828. 
Meidinger  (H.),    Aber   Ammonium- 
eisen i04. 
Meissner  (G.)»  Aber  den  Fleischinoker 

800. 
Melsens,  Scbiefepuhrer  900. 
Mendelejeff  (D.),  Aber  die  Ausdeh- 
nung Ton  Flüssigkeiten  beim  Erw&r- 
men     Aber    ihren    Siedepunkt    19; 
Theorie   Aber  die  Ghrenzen  der  orga- 
nischen Verbindungen  884. 
M  ^n  e  (Ch.),  Zusammensetzung  Ton  Oufs- 
eisen.  Stabeisen  und  Stahl  808;  Über 
ein   neues  Beagens   auf  Anilin  496; 
Foumetit  978. 

M^n^tri^8(£.),  Verhalten  des  Strych- 
nins  SU  Bromäthyleu  542. 

Merbach,  Gneus  1076. 

Mers  (V.),  Vanadin  im  Bobnerz  980; 
Diopsid  984 ;  Grammatit  985  ;  AUo- 
chroit  989;  Vesuvian  989;  Serpentin 
1004. 

Meyer  (F.),  Bestimmung  des  Sauer- 
stoffs, insbesondere  in  den  Oxyd»- 
tionsstufen  des  Stickstoffs  816. 

Miasnikoff  (M.),  Acetylen  647. 

Michell  (J.)«  Gewinnung  des  Kupfers 
aus  armen  Kopfererzen  892. 

Miller  (W.  A.),  j>hotographirte  Speo- 
treu  48. 

Millon  (£.),  Blausäure  387. 

Mills  (E.  J.),  SparteYn  581. 

Milne-Edwards,  Aber  die  Emfthmng 
der  Knochen  810. 

Minary  und  B^sal,  Aber  die  zum 
Schmelzen  des  JSoheisens ,  Zinns,  der 
Glockenbronce,  des  GeschAtzmetalls 
nnd  des  Messings  erforderliche 
Wftrme  81. 

Mit  scherlich  (AI.),  Aber  das  Ver- 
halten der  Thonerde  zum  Wasser  198; 
Aber  das  Verhalten  einiger  als  Auf- 
schliefsungsmittel  benutzten  Verbin- 
dungen der  Alkalien  und  alkalischen 
Erden  in  sehr  hoher  Temperatur  848; 


Terfthren  rar  Analyse  des  Alatnn« 
Steins  844;  MetaUbad  878;  Alaun- 
stein 1024 ;  Alunit  (LOwigit)  1024. 

Mitteregger  (J.),  k&mthensche  Mi- 
neralwasser 1099;  AbsAtze  kAmthen- 
scher  Mineralwasser  1100. 

Mr^ller  (F.  P.),  Tritomit  1006. 

M  ö  8  8  m  e  r  (F.),  Aber  das  Galbanvm  687. 

Moffat,  Aber  den  Ozongehalt  der  at- 
mosphärischen Luft  in  yerscUiedenea 
Jahreszeiten  u.  s.  w.  102. 

Mohr  (Fr.),  Aber  die  Bestimmung  des 
absoluten  nnd  spec  Gew.  Ton  einge* 
tauchten  Körpern  18;  Aber  Fleckes 
Methode  zur  Bestimmung  des  absoluten 
und  spec.  Gew.  in  FlAssigkeiten  suspen- 
dirter  Niederschläge  14;  Aber  die  Be- 
stimmung des  spec.  Gew.  von  FlAssig- 
keiten mit  der  Uhr  18 ;  Jodkalium  189 ; 
indirecte  Analyse  812;  Salpetersäure- 
bestimmung 885;  techniBChe  Bestim« 
mung  Ton  Kali  neben  Natron  in  neu- 
tralen und  alkalischen  Verbindungen 
841 ;  Bestimmung  der  Tersohiedenen 
Ozydationsstufen  im  Braunstein  850; 
directe  Bestimmung  des  Eisens  in 
Gufseisen,  Stahl  und  Stabeisen  868. 

M  o  i  te  8  s  i  e  r  (A.),  Chlorcamphonrl  888. 

Moor  Bei  (F.  H.  ran)  TgL  Baum- 
hauer. 

Morin,  Stahlbereitnng  286;  Aber  die 
Einw^ung  des  electriscben  Stromes 
auf  Albumin  779;  Mineralwasser  von 
Eyian  1106. 

Morkownikoff  (W.),  Aber  das  AU 
lyllen  658. 

Morren,  über  Speotralanalyse  45. 

Mosling  (S.),  Aber  Verwandhingea 
des  BenzoMureanhydrids  dnroh  Salz- 
säure und  Schwefelwasserstoff  402. 

Mousson,  Spectroscop  41. 

MAI  1er  (Alex.),  Umsetzung  der  Alkali- 
sulÜEite  mit  Erdcarbonaten  170;  Dar- 
stellung von  Barythydrat  mittelst 
Zinkoxyd  182 ;  Ab^  Kohlensänrebc- 
stimmung  820 ;  Bestimmung  der  Photf- 
phorsäure  in  thonerdehaltigen  Lösun- 
gen Ton  Ackererden  und  Aschen  89 2^; 
Bestimmung  der  Alkallen  in  Acker- 
erden und  Benutzung  des  Barythy- 
drats bei  Pflanzenaschenanalysen  840; 
Aber  Bessemer's  Stahlbereitung 
896 ;  zur  Kenntnifs  der  sächsischen 
Getreidearten  918;  chemische  Zu- 
sammensetzung der  Getreidearten  bei 
Terschiedenem  HeotoUtergewicht  917, 
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MiklUt  (AUz.),  Bahr  und  KolHn, 

WMser  Stockholms  1108. 
Müller   (Hago),  ygL   bei   Warren 

de  la  Bne. 
Müller    (Kioh.),    Gamsigradit    986; 

Feldspath  998 ;  Pholerit  1003. 
Mal  der  (J.  G.)»  Anwendung  deB  Na- 
tronkalkes   Btalt    der   Kalilauge   bei 

der  filementaranalyae  820. 
Mttaonlns  (T.),  über  die  Umwandlung 

der  St&rke  in  Dextrin  und  Tranben- 

■uoker  719. 
Muaset  (Gh.),  ygl.  bei  Joly. 

Nauek,  über  Krystalliaation  11;  Was- 
ser und  Berghan  in  Qoarakrjstallen 
966. 

Naumann( AL),  Monobrombattersäure 
466 ;  Einwirkung  Ton  Chlor  auf  But- 
tersänre  462. 

N  e  i  1 1  (O' ) ,  Dichtigkeitsyerandemngen 
des  gewalsten  Kupfers  beim  Httm- 
mern  und  Ausglühen  811. 

Nefsler,  badisobe  Torfe  926;  foswles 
Hell  und  Steinkohle  von  Baden  926; 
Piuit  ans  Porphyr  1007 ;  Oosit  1008  ; 
Geratitenkalk  1084 ;  Diluyialtbon 
1084 ;  Arragonitsinter  von  Baden 
1086;  Opalstntor  TOn  Baden  1086; 
ygl.  bei  Risse. 

Neubauer,  Über  Kreatinin  und  Vet«- 
bindnngen  desselben  782  ff.;  über 
den  Gehalt  des  normalen  Harns  an 
Ammoniaksalz  808. 

Neunann  (C),  über  die  thermischen 
Axen  der  Krystalle  des  ein-  und  ein- 
gliedrigen Systems  13. 

Neumann  (C.  y.),  über  das  M^imum 
der  Dichtigkeit  beim  Meerwasser  69. 

Neumayer,  Meteoreisen  yon  Western 
Port  1124. 

Memstadl  (J.),  Fabrikatioa  der  Phos» 
phorsfture  897. 

Newlands  (J.  A.  B.),  Nomeaolatur 
organischer  Verbindungen  336. 

Newton  (V.),  Verbesserung  in  der 
Zuokerkrystallisation  922. 

Newton  (W.  C),  Verwendung  yon 
Zinkozyd  statt  Bleioxyd  bei  der 
Fabrikation  des  Glases  904. 

Nickis 8,  über  Verbindungen  der  Bro- 
müre  von  Aluminium  u.  s.  w.  mit 
Aether  199 ;  Über  correspondirende 
isomorphe  Gruppen  der  Wismoth- 
und  Antimonhaloliddoppelsalae  272 ; 
über  Verbindungen  der  Bromüre  yon 


WlttBBth,  Avteon  und 
Aether  598. 

Noad  (H.  M.),  Mineralwaaser  yon  Pop- 
ton  1111. 

Noeggerath,  (Gediegen  B1«l  Mif  Ma- 
deira 967;  titanhalügee  Magnetetsen 
yon  Neuseeland  976. 

Nordenskiöld  (A.  £.)»  krystaUogrm- 
phisohe  Untersuchungen  :  Cerozy- 
duloxyd  184,  Lanthanozyd  197,  TM- 
dymoxyd  197,  Zirkonsüare  200»  Ni- 
obsAure  209,  Wolframsüure  214; 
ChromslUire  258,  Manganoxydozydnl 
260,  arsenige  Säure  268,  Wiamnth- 
oxyd  367  ,  Zinnoxyd  276  ,  Bleioxyd 
279,    Queeksilberoxyd  314,   Eis  976. 

Nossian  (W.)»  über  das  hygroaeopische 
Verhalten  mehrerer  Stftrkmehiartn 
714. 

Odernheimer  (Fr.),  Gold  in  AastraÜeB 
968. 

Odling  (W.),  Brunnenwasser  yon 
Guy's  Hospital  in  London  1110. 

Oellacher  (J.),  Margarit yon Sternng 
1009. 

Oker  (A.),  nassauischer  Spiriferensand- 
stein  1088. 

Oldham  vgl.  bei  Haidinger. 

Olewinsky  (L.),  Einwirkung  yon 
Chlorbenzoyl  auf  die  Natrinmyei^ 
bindung  des  Benzoylaklehyds  401; 
Einwirkung  yon  Chloracetyl  auf  die 
Natriumyerbindnng  des  Amylalde- 
hyds  463 ;  Einwirkung  yon  Zink- 
ftthyl  auf  gebromtes  Amylen  664. 

O'Neill,  vgl.  Neil!  (0'). 

Oppenheim  (A.),  über  den  Mentha- 
campher  683. 

Ordway,  über  das  Wasserglas  905. 

Osouf,  Apparat  snr  Saturation  der 
Zuckersäfte  mit  Kohlens&ure  922. 

Pageis,  feuerfeste  Thone  908,  1084. 

Paradis  (de),  über  das  Aichmetall 
und  Bterrometall  894. 

Paraf  (A.),  ygL  bei  Bchütiea- 
berger. 

Paraf  (M.),  Anwendung  der  Diastase 
um  den  i^ypretirten  Zeugen  das 
St&rkmehl  zu  entziehen  936. 

Parkmann,  über  eine  neueBUdnng»- 

'  weise  der  Verbindungen  yon  MetaUen 
mit  der  Schwefel-  und  Phosphor- 
gruppe 126  ff.;  Einwirkniig  yon 
schwefliger  Säure  aitf  essigs.  Knpfer- 
oxyd  812. 
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Paste ttr,  Über  die  k  der  Ltift  eni* 
haltenen  Keime  der  Organismen,  deren 
Entwickelnng  Q&hrangs-  und  Fttnl- 
nifserscbeinungen  bedingen  159  ff.; 
Aber  Bildnng  von  Myeoderma  aceti 
712;  Einflnfs  des  Sauerstoffii  anf  die 
Entwiokelnng  der  Hefe  bei  der 
geistigen  Gäbmng  724;  Ferment  der 
Bottersäaregfthmng  727;  über  den 
Antheil  der  Mycodermaarten  bei  der 
EssigbSldnng  726;  Ferment  der 
scbleimigen  GMibrnng  728. 

P  an  ff  er  t,  Eigenschaften  des  Purpur- 
blau  s  942. 

Pauli  (R.),  Bildung  Ton  Grapfait  aus 
Cyanverbindungen  106. 

Paresi  (C.)i  Wunel  Ton  Aspidium 
fiUx  mas  (Aspidin)  762. 

PaT7(F.  W.),  über  den  Einflnfs  kohlens. 
Alkalien  auf  den  Hepatlngebalt  der 
Leber  und  die  Secretion  des  Zuckers 
im  Harn  797;  über  den  Einflufs  der 
S&uren  anf  die  Secretion  des  Zuckers 
hn  Harn  797. 

Payen  (A.),  über  die  Umwandlung  der 
Stftrke  in  Dextrin  und  Traubencncker 
717 ;  Stärkmebl  der  unreifen  Früchte 
7S9;  Wirkung  des  Ammoniaks  auf 
Zucker  911. 

Payr,  Spaltung  des  Saponins  757. 

P^an  de  Saint-Gilles  (L.),  ygl  bei 
Berthelot. 

Pebal  (L.),  Trtäthylphosphinoxyd  491; 
Darstellung  von  ZinkAtfayl  559 ;  brenn- 
bare Gase  Ton  Wieliezka  1115. 

Peckolt  (Th.),  Milchsaft  einiger  süd- 
amerikanischer Ficnsarten  748;  Saft 
des  Drachenblutbaums  752. 

Peligot,  über  die  Producte  der  Ein- 
wirkung der  Luft  und  des  Ammoniaks 
auf  Kupfer  166;  Behandlung  Silber-  ' 
und  goldhaltiger  Rückstände  Ton  den 
photographischen  Operationen  891. 

Pelouse  (J.),  Selbstsersetzung  der 
Schiellibaum wolle  713;  neues  Ver- 
fahren cur  Bestimmung  des  Schwefbi- 
gehaltes der  Schwefelkiese  und  Kupfer- 
kiese 825;  über  die  Zersetzung  des 
Chlorcaleiums  durch  Wasserdampf  898. 

Perkin  (W.  H.),  Anilin-,  Naphtalin- 
ond  Ghinolinfarbstoffe  958. 

Perrot  (A.),  über  die  chemischen 
Wirkungen  des  Funkens  des  Ruhm'> 
korffschen  Inductionsapparates  52. 

Person  ne  (J.),  Anwendung  ron 
amorphem  Fliosphor  aur  Darstellung 


der  JodwaüserstoAttare  187 ;  cur  Dar-* 
Stellung  Ton  Jod-  und  Bromttthyl  607. 

Persoz  (d.  ä.),  über  die  Verbindungen 
des  Cfaromoxyds  mit  eleotro-positiTen 
Oxyden  252;  neue  Methode  zur  Be- 
stimmung der  Kohlensfture  in  kohlens. 
Salzen  819;  Salpeterstturebestimmung 
im  Salpeter  886;  Untersuchung  der 
Pottasche  und  Soda  auf  kohlens.  Al-^ 
kali  und  Alkalihydrat  842. 

Persoz  (d.  J.),  aber  Naphtalinderirate 
957. 

Persoz,  de  Luynes  undSalr^tat, 
über  Antlinhlau  949. 

Peters  (C),  Perimorphosen  966;  Ein- 
schlüsse Yon  Kalkspath  in  Kalkspath 
966;  Zusammenvorkommen  yerschie- 
dener  Mineralien  966;  Eiskrystalle 
975;  Biharit  1011;  Kalkspath  1026; 
Szajb^yit  1029;  Pseudomorphosen 
von  Dolomit  nach  Kalkspath  und 
Kalkspath  nach  Arragonit  1089, 
Brauneisenstein  nach  Quarz  und 
Schwefelkies,  Weifsbleierz  nach  Li* 
narit  und  Caledonit,  Magneteisen  nach 
Eisenglanz  1089;  Malachit  und  Limo<» 
nit  1051. 

Petersen  (T.),  über  die  DestiHations- 
producte  des  Ricinns51s  mit  Natron« 
hydrat  612;  Erdharz  von  Baku  680; 
Bestimmung  des  Sauerstoffs  insbe- 
sondere in  den  Oxydationsstufen  def 
Stickstoffs  816. 

Petersen  (T.)  und  Schrader,  ba- 
dische  Torfe  926. 

Petrie,  Apparat  zur  Sobwefelsütnre- 
fabrikation  897. 

Pettenkofer  (Mich.),  Darstellung  des 
Chloroforms  574. 

Petters  (W.),  Aceton  im  Harn  805. 

Petzholdt«  Torf  ron  Awandus  in 
Esthland  925. 

Pfaff  (E.),  über  die  thermischen  Ver- 
hältnisse der  Krystalle  18. 

Pfaundler  (L.),  über  die  AcetyU 
QuercetinsAure  764. 

Pfeiffer,  milofas.  Kalk  aus  Extractum 
Taraxaci  881. 

Ph i ps  on ,  Schwefelöhrom  268 ff. ;  quells, 
Ammoniak  im  Hotheisenstein  976; 
Antimonoxyd  981;  Boronatrocalcit 
1028. 

Pic'card,  über  den  Farbstoff  des 
Orlean  709;  Pennin  1014. 

Pie  rr  e  (C.  St.),  Reinigung  des  Wismuths. 
Ton  Arsen  267. 
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Piffard,  Einwirkaag  Ton  UasMiift, 
Kieselerde  o.  a.  wH  Jodkaliom  140 ; 
aber  Mehrfoohnrodkaliam  140. 

Pillichody  (0.)i  Legirangen  Ton 
Zinn  und  Blei  279. 

Pils  (Fr.)»  ü1>er  die  Einwirkung  des 
Chloraoetjls  aaf  Weinsäure  868; 
Chrysophansänre  891  ff. 

Pinzger  and  Hornung,  ozals.-  nnd 
ameisens.  Aethjl  699. 

Piotrowski  (G.  t.),  Bestimmanff  det 
spec.  nnd  absoluten  Gewichtes  oisoh 
geHUlter  Niederschläge  14. 

Pisani  (F.),  Prüftuig  yersohiedener 
Bänren  814;  Bestimmong  der  Phos- 
phorsftnre  und  des  Urans  824;  über 
einige  Reaetionen  der  Eisen  oxjd-, 
Uranozjd-  und  Thonerdesalse  und 
über  die  Trennang  des  Urans  Tom 
Eisen  862 ;  Gedrit  986 ;  Glossecollit 
1003;  Pholerit  1003;  Kalk-  und 
Kupfentranit  1080 ;  Grüneisenstein 
(Dufr^it)  1082. 

Pla7iair(L.),  Monobydrat  der  Schwe- 
felsäure 120. 

Playfair  (L.)  und  Wanklyn  (J.  A.), 
Bestimmung  von  Dampfdichten  bei 
niedrigen  Temperaturen  22. 

Planer,  Cholesterin  798. 

Pleischl(A.),  FäUungdes  Blei's durch 
Zinn  278. 

Pohl  (J.  J.)  I  Erkennung  einer  Ver- 
fälschung des  Glycerins  mit  Zucker- 
UVsung  667 ;  über  das  hyffroscopisohe 
Verhalten  mehrerer  Stärkemehlarten 
714;  über  das  Verhalten  einiger 
Stärkemehlarten*  gegen  Wasser I  Al- 
kohol und  Jodlösungen  715  ;  Schwe- 
felwasserstoffapparat 878. 

Pouch  et  (F.),  über  den  Ursprung  und 
die  Natur  der  Bierhefe  725. 

Pouillet,  Prüfung  Terschiedener  Al- 
koholometer 576. 

Prlckarts  (W.)»  vgl.  bei  Kalle. 

Prout  (H.  A.),  Meteoreisen  von  Ne- 
braska 1126. 

ProTostaye  (de  la),  Krystallform 
▼on  phosphors.  Magnesia-Ammoniak 
aus  dem  Guano  aus  Patagonien  188. 

Pütser,  Phonolith  1055. 

Quadrat,  Braunsteinprüfhng  851. 

Babourdin,   Darstellung  Ton  Chinin 

588. 
RadosskoYski,  Wagit  1005. 


Baision  (W.  H.),   Vo 
der  Fabrikation  der  calfiinirten  Sods 
899. 

Rammeisberg, Krystallform  d^* Ver- 
bindung Ton  jods.  Natron  mit  Chktf- 
natrium  172 ;  über  die  Isomcvrphie 
der  Sulfate  yon  Cadmium ,  Didya 
und  Yttrium  198;  vergleiolieiide  Be- 
merkungen Über  die  Krystallform  or- 
ganischer Verbindungen  Tom  Typ» 
des  Ammoniaks  468  ;  Grundmaase,  ia 
welcher  umgewanddte  Ijeacitkzy- 
stalle  sich  befinden  997;  SUvzolith 
998 ;  homblendefnhrender  Trachyt 
1058;  Sanidin- Trachyt  1054;  Py- 
«  rozen-Andesit  1069  ;  Paasilippti^ 
1088;  Chladnit  1180;  ▼ennaintiiche 
Meteoriten  1182. 

Tom  Rath  (G.),  Sanidin  Tom  DrachcB« 
fels  991;  Brookit  977;  Zirkon  987; 
Bucklandit  988;  Adular  99»;  Spbes 
1015;  Trachyte  des  Siebengvbiigei 
1052. 

Rebling  (A.),  aber  die  s.  g.  Bleikain- 
mer-Krystalle  152. 

Reboul  und  Louren^o,  über  einige 
Aetherarten  des  Glycerins  673;  über 
einige  Aethylätherarten  der  Polyglj- 
cerin- Alkohole  675. 

Redtenbacher,  Vorkommen  Ton Cä- 
sium und  Rubidium  182. 

Reese  (J.),  über  die  BeeintrSchtigiuig 
der  Strychninproben  durch  Morphiuia 
871. 

Regnauld  (J.),  über  den  Ursprung 
und  die  chemischen  Bigenschaften 
der  Amalgame  313. 

Regnault  (V.),  Apparate  aur  Bestioii- 
mnng  des  spec.  GKswichtes  Ton  Gasen 
und  Dämpfen  21 ;  über  ein  Oasther- 
mometer Eum  Messen  höherer  Tem- 
peraturen 21 ;  über  die  spec  Wärme 
einiger  einfachen  KOrper  26. 

Reich  (F.),  Salpetersäurebestimmnng 
im  Salpeter  887;  Verbindung  Ton 
Eisenozyd  mitZinkozyd  274;  unToU- 
ständige  Fällung  des  Eisenozjrds 
durch  Ammoniumsulfhydrat  861. 

Reichenbach,  Structur  des  Meteot^ 
eisens  1118. 

Reichenbach  (Sohn),  Bandeisen Ton 
Cosby  1129. 

ReiuBch  (H.),  Spectralbeobachtnngen 
43;  Ozon  und  Osonbildung  102;  me- 
tallisches Kupfer  als  empÜndtiches 
Reagens   auf  schweflige  Säure  826; 
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Anenikprobe  868;  Veriutlten  der 
▲mlinfArben  gegen  SlUiren  und  Al- 
kalien 961. 

Reis 8  (W.),  Gkdiegen-Blei  «uf  Madeira 
967. 

Reiesner  und  Yoley,  Conünvergif- 
tong  809. 

R^sal  vgl.  bei  Minarjr. 

R^sal  nndHinsry,  fiber  die Diffasion 
Ton  Gasen  durch  stark  erhitste»  nnr 
innen  glasirte  Poroellanröhren  39. 

Reufs,  Buntkapferen  und  Kupferkies 
als  HSttenprodnct  972, 

Reyeil,  Analyse  des  Soolwassers  von 
Balins  und  yersohiedener  Nebenpro- 
dnote  bei  der  Baisgewinnung  1107. 

Re7nold(E.),  oxals.  Bisenoxydul  360. 

Reynolds  (E.  J.),  einfoeh-kohlens. 
Kalk  in  den  koblens.  W&ssem  183. 

Riokard  (P.),  Naphtylaminrotb  963. 

Riohe  (A.),  znrKenntniis  des  Phenols 
und  des  Benzols  614. 

Richter  (t.),  Bestimmung  des  Sauer- 
stoffs, insbesondere  in  den  Oxydations- 
stufen des  Stiokstoffb  816;  Gneus 
1076. 

Richter  und  Bube,  Feldspatk  aus 
Gneus  994. 

Rieckher,  Darstellung  von  Salpeter- 
fttherweingeist  697. 

Bieth  (R.),  Anbin  632. 

Bisse  (H.),  Feldspath  993;  Homfels 
1078. 

Bisse  (H.)  und  Kessler,  Porphyre  aus 
Baden  1066. 

Bobbin 8,  Darstellung  Yon  krystalli- 
sirtem  Silicium  202. 

Bochleder  (Fr.),  Chrysophansaure 
391  ff.;  tlber  Alo6  socotorina  743; 
Spaltung  des  Saponins  767;    Blätter 

^  Ton  Epacris  773  ;    zur  Analyse   gas- 

"  reicher,  in  Flaschen  oder  Krügen  be- 
findlicher Flüssigkeiten  877. 

Bodwell  (A.),  Verunreinigungen  des 
im  EUmdel  vorkommenden  Zinks  274. 

Boehl,  Nickelkies  971. 

Beehr  (B.),  zur Braunsteinprfiftmg 860. 

Boethe,  bayerische  Braunkohlen  927. 

Bagers  (W.  B.),  Einwftnde  gegen 
Hitohoock's  Ansichten  über  Um- 
wandlung Ton  CoDglomeraten  1044. 

Boicoe,  Ueberohlorsfture  144  ff.;  zur 
Spectralanalyse  42,  46. 

Eo8e(F.),  Constitution  des  Chlorkalks 
143. 

JahraalMrleht  f.  ChoM.  n.  ■.  w.  f.  IMl. 


Rose  (G.),  Quarz  im  Meteoreisea 
1131. 

Rose  (H.),  quantitatiYe  Bestimmung 
des  Selens  827;  quantitative  Bestim- 
mung des  Tellurs  830 ;  zur  Fällung 
des  Schwefels.  Baryts  846 ;  quantita- 
tive Bestimmung  des  Zinns  864; 
Chlorkalium  im  Steinsalz  1033. 

Bosenstiehl,  Monochlorsoh  wef elsaure 
120. 

Bofshirt,  Sandsteine  1083. 

Rossi  (A.),  neue  mit  der  Cuminsfture 
homologe  Säure  (Homocnminsäure) 
420;  vgL  bei  Cannizzaro. 

Roth  (J.),  die  Gesteinsanalysen  1062. 

Rothe  (k.),  Sauerwasser  bei  Ober- 
schütaen  HOL 

Rousseau  (E.),  neue  Methode  zur 
Läuterung  des  Bübensaftes  918. 

Boussin  (Z.),  neues,  durch  Beduc- 
tion  erhaltenes  Derivat  der  Pikrin- 
säure 637 ;  Darstellung  von  Nitro« 
naphtaUn  und  salzs.  Naphtylamin 
643;  Darstellung  von  Dinitronaphta- 
lin  644;  rother  Farbstoff  aus  Naph- 
tylamin 961 ;  gefärbt«  Abkömmlinge 
des  Dinitronaphtalins  964;  künstliche 
Darstellung  des  Alizarins  966 ;  ge- 
färbte Abkömmlinge  des  Naphtalms 
966. 

Bonx,  Analysen  chinesischer  und  oo- 
chinchinesischer  Geschütze  894. 

le  Rouz  vgl.  Leroux. 

Rowney  (Th.  H.),  Andalusit  982; 
Granat  990;  Pyrosolerit  1010;  Gagat 
1036. 

Ruan,  über  Gay-Lussac*s  Bestim- 
mungen des  spec  Gewichtes  der  Mi- 
schungen aus  Alkohol  und  Wasser 
676. 

Bube,  Meteoreisen  von  Bittersgrün 
1128;  Granit  1060;  Gneus  1076; 
zersetzter  Gneus  1078. 

Bube  vgl.  bei  Richter. 

Rucdorff,  über  das  Gefrieren  des 
Wassers  aus  Salzlösungen  66. 

de  la  Rue  (Warren)  vgl.  Warren 
de  la  Rue. 

Ruolz  und  Fontenay,  Stahlfabrika- 
tion 290. 

Sacc,  über  den  Farbstoff  des  Cateohu 

710. 
Saemann    (L.),     Verminderung    des 

Wassers  auf  der  Erdoberfläche  1043. 
Saintpierre(C.)  vgL  beiB^ohamp. 
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Bftitieff,  übet  ^  Sbwirkimg  tob 
Jodwasserstoff  auf  Anissäure  880. 

Balm-Horstmar,  über  die  Nothwea- 
digkeit  gewisser  unorganischer  Salse 
Bur  Fruchtbildung  der  Gerste  787. 

Salv^tat,  Darstellung  eines  Emails 
aus  Pegraatit,  Tincaloit  und  Mennige 
904;  Olansrergoldung  auf  Poreellan 
904;  über  die  Anwendung  löslicher 
Metallsalze  snm  Fftrben  plastischer 
Thonmassen  904. 

Bandberger  (Fr.),  BinschHisse  you 
FeMspath,  Oligokks  und  Quan  in 
Granat  965,  966;  diabasartiges  Ge- 
stein 1078;  Uebergangssohider  Ba- 
dens 1080;  geognostische  Verbttli-- 
nisse  der  Quellen  Badens  1090. 

8awit8ch(V.)»  ttber  einige  Yom  Aethy- 
len  sich  ableitende  Verbindunffen  646; 
Umwandlung  des  einfach -gebroBdten 
Propylens  su  AUylen  668. 

Beb  ad  (L.),  Verhalten  des  Brucini^  su 
Bromätbylen  542. 

Bobftffer  (G.),    Anwendung  der  IMa- 

'stase  sum  Reinigen  der  mit  BtArke 

bedruckten    Stoffe    in    den    Kattun- 

draekereien  986;   über  Eiw^ftsuiro- 

gate  986. 

8ebllffer(G.)  und  Grosrenaud(C.), 
Darstellung  eines  blauen  Farbstoffs 
mittelst  AnUinroth  949. 

Bohaffgotsch  (F.  G.),  reine  Mafk- 
analyse  ohne  alle  Anwendung  der 
Wage  812;  Bestimmung  toq  Stron- 
tiian  und  Kalk  auf  indirectem  Wege 
847. 

Bcharff(F r.),  Arragonit und  Bauweise 
warfeUSrmiger  Krystalle  965. 

Bokeerer  (Th.),  fiber  das  Atomge- 
wicht des  Siliciums  28;  Ferimor- 
phosen  966;  Gadolinit  988;  Glimmer 
aus  Gnens  1001 ;  Gneus  des  sftohsi- 
schen  Engebirges  1074. 

Scheibler  (C),  Atomgewicht  des 
Wolframs  213;  über  Wolframs.  Bake 
214  ff. 

Boheurer-Kestner,  kiesehi.  Thon- 
erde,  A1,0,,  SiO,  +  HO  «07;  über 
eine  neue  Classe  tou  Eisensalsen 
und  über  die  sechsatomige  Natur  des 
Eisens  807;  über  die  Wirkung  des 
Banerstoffii  auf  Zinnoblorür  bei  der 
Bestimmung  des  Zinns  durch  über- 
lAangMis.  Kali  657;  Napbtylaminroth 
958;  IfapfataKnforbstoffe  958;  über 
Ultramarin  964. 


8ehiel(J.),  ttber  Atomgewiokte  %  SO: 
Atomgewicht  des  BifimiiawMS;  Pias- 
phorsAure  im  Trachyt  1054. 

BchieTCr,  Kryotith  1084. 

Schiff  (H.),  über  daa  Losongsm- 
mögen  des  wftsserigen  Woangeiatea  87: 
Demonstration  der  dunkelen  FboBBCa- 
sone  98;  Zertheüung  des  Pkoapkss 
durch  Harn  110;  Eiiarwirkmig  im 
schwefligen  Sftore  auf  Metalle  a^ 
Metalloxyde  bei  höherer  Tempeiatar 
119;  Btickozydul  152;  apee.  Qewidt 
Yon  GhlormagnesiumlöauBgeii  184: 
Chroms.  Chromoxyd  250;  Gtugaktino- 
tur  als  Reagens  auf  Chioi]isftiire253: 
ttber  die  Oxyde  des  Wiamatli8  2e7ff.; 
ttber  die  Verbindungen  dea  Zinnoxy 
duls  nitZinnsäure  and  Antimensian 
-276;  lur  Geschichte  der  ammonisk- 
haltigen  Kobaltbasen  Sil;  Danstel- 
lung  von  fein  zertbeiltem  Kapler  311; 
Mercaptan  aus  Essigttther  590;  Vcs^ 
bindungen  des  Glycerins  mit  im 
Btturen  des  Arsens  667;  cor  Ge- 
schichte der  Znckerbildung  ans  Leis 
809  ;  Nachweis  geringer  Menges  pv- 
förmiger  schwefliger  Bftnie  825;  über 
das  Verhalten  der  weins.  si 
Balaen  848;  Gebllselampe 
Construction  879. 

Schilling  (A.),  Bleiglanz  tou  Ciaiis- 
thal  970. 

Schischkoff  (L.),  über  das  Tiecbek- 
nitrlrte  Formen  574;  über  daa  swci* 
faoh-nitrirte  Acetonitril  576. 

Bohlieper  (G.  undA«),  ttber  die  Oxy- 
dationsproducte  der  Indigblaa-8<Awe- 
felsAnre  689  ff. 

Bcbmidt(A.),  über  den  Faserstoff  and 
die  Ursachen  seiner  Gerinnung  793. 

Bchmidt  (C),  über  die  ohemisehe 
Constitution  und  den  BUdungaproeeä 
der  Lymphe  und  des  Chylna  796; 
Buntkupfisreia  973;  ZecbstaindoloBBit 
1085. 

Schmidt  (G.A.),  über  die  BednctioBa- 
prodncte  des  Nitroaaoxybeniids  504. 

Schmidt  (O.),  über  Tnmbensneker, 
Salicinsucker  und  Amygdalinnickflt 
720. 

Schmidt  (O.)  und  Hesse  (O.),  über 
das  Pfaloretin  759. 

Schmidt  (Wil.),  über  die  Besebaffen- 
heit  des  FOtrats  bei  Fütratioii  von 
Gummi-,  Eiweifs-,  Kochsais-  u.  s.  w. 
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-LttniDgMi    ^nreb    tMerisehe    Mem- 

I  bran  63. 

Bohmitt    (R.),      SuIfaailSdfl&iire    und 
AraidopheDylscbwefeLiftiiTe  619;   Tgl. 

^  bei  Kolbe. 

Sohn  aufs  (J.),  Darstellung  des  Gold- 

'  ebtorides  wid  der  in  der  Pbotograpbie 

'  gebrauebten  Doppelsalse  des  Ooides 

1  816. 

Sebneider  (R.),  über  die  Binwirkimg 
des  Broms  auf  Battertttore  456 ;  Amido- 

'  bnttersAare  459;   Naobweis  des  Bfib- 

'  ttls  in  anderen  fetten  Oelen  876. 

'         Bebnitser  (Ft.)»  t*opezwurzel  758. 

'         Bebnitser  (Guido),  Fabrikation  Ton 

'  Salpeter,    Seignettesals  n.  s.  w.     in 

i  Einer    Folge    900;     Anilinrotb    nnd 

t  Cbinolinblaa  951. 

'         Sobönbein,    Aber   einige    dnrcb   die 
Haarröbrcbenansiebang    des   Papiers 

>  benrorgebracbte  Trennnngswirkimgen 

i  63;   BUdung   Ton   Wasserstoff  byper- 

oxyd  94;  Aber  den  positiT-actiTea 
8aaerstoff(Antoson)96;  Wölsendorfer 

I  Flulsspatb   98;    über   das   Verhalten 

I  des    Aldehyds     zum    Sauerstoff    98; 

Untersnchungen   sur  näheren  Kennt- 

I  niA   der   einfachen    Salsbiidner    131, 

148;  über  die  Nitrification  154  ff.; 
Beiträge   zur  näheren  Eenntnifs    des 

I  Sauerstoffs  167;  über  die  Entfärbung 

der   JodstärkelOsung    beim   Erhitzen 
716;   die  empfindlichsten   Beagentien 
anf  salpetrige  Saure  154  ff. ;  Antozooit 
1084. 
Schöne  (£.),  Verbindungen  des  Schwe- 

I  fels  mit  den  Metallen  der  alkalischen 

Erden  122  ff. 

I  Soboonbroodt  (L.)t  Zersetzungspro- 

ducte  der  Chinasäure  886;  über  Jo- 
dal580;  über  die  Fixation  des  Stick- 
stoffs durch  neutrale  organische  Kör- 
per 721. 
Schrader,      Zecbsteindolomit    1 085 ; 

7gl.  bei  Petersen. 
8 ehr a der  (C),  über  die  höheren  Oxy- 

^  datlonsstttfen  des  Wismuths  269. 

'  8  eh  rauf,  Bestimmung  der  optisoben 

Constanten  krystallisirter  Körper  12; 
Erklärung  des  Vorkommens  optisoh- 
sweiaxiger  Substanzen  im  rhombo- 
ftdrisoben  System  12;  Krjstallform 
des  Schwefels.  Kali-Natrons  und  ana- 
loger Verbindungen  171;  Colombit 
1018. 


SebrSder  (G.),  Baiyt  und  Btrontian 
im  Ghabasit  1007. 

Schröder  (H.)»  EinüuA  der  Filtration 
der  Luft  auf  FäulniA  und  Gährung 
158. 

Schrötter(  A.),  aweifaoh-koblens.  Am- 
moniak 168 ;  Vorkommen  Ton  Cäsium 
und  Rubidium  181,  1002. 

Scbucbardt  (B.),  über  die  WirkongeB 
des  Anilins  aof  den  thieriseben  Or- 
ganismus 495. 

Sobützenberger  (P.),  Über  Absorp- 
tion der  wasserfreien  unterohlorigen 
Säure  durch  wasserfreie  Schwefel- 
säure 142;  über  Substitution  der 
Metalle  durch  electronegatiTe  Körper 
846  ff.;  üb«r  Verbindungen  Ton  Sänrea 
mit  Säure*  438;  über  Einwirkung 
des  Ammoniaks  auf  organische  Sub- 
stanzen 910,  911. 

SchQtzenberger  (P.)  u.  Paraf  (A.), 
über  den  Farbstoff  des  Wau's  707. 

Sobützenberger  (P.)  und  Sengen- 
wald (R.),  über  die  Benznlminsäure 
403. 

S  c  h  u  1  z  e  (F  r.)i  Darstellung  von  reinem 
Aetzkali  170;  Salpetersäurebestim- 
mung  885 ;  Über  die  Trennung  Ton 
Eisen oxyd,  Thonerde,  Manganoxydul, 
Kalkerde ,  Talkerde  und  Phospbor- 
säure,  mit  besonderer  Rücksicht  auf 
den  Fall,  daHs  letztere  in  geringer 
Menge  Torbanden  ist  861. 

Schulze  (M.),  über  die  kflnstliohe 
Umwandlung  des  cbondregenen  Knor- 
pels in  collagenen  808. 

Scbunk,  Roscoe  und  Smith,  stati- 
stischer Bericht  über  die  Fabrikatioii 
chemischer  Producta  in  Sfid-Lanca- 
shire  881. 

Schwarz  (H.),  ^uerfeste  Thone  908, 
1084;  über  Verbesserungen  in  der 
Zuckerfabrikation  919. 

Schwarzenbaeh ,  über  ein  neues 
Reagens  auf  Caffeln  871;  Icbtbyo- 
sauruswirbel  1088. 

Scott  (A.  S.),  Meteorit  Tcn  Pamallee 
1123;  Ton  Tatoor  1120. 

Seelheim  (FO,   Tgl.  bei  Beilstein. 

Seffuin  (J.  M.),  Spectren  des  Phos- 
phors und  des  Schwefels  44. 

Seidel,  Natron-Orthoklas  998;  Labra- 
dor 995;  Pinitold  1008. 

Selig  söhn  (M.),  cur  Chemie  der 
Nebennieren  797;  Reaction  auf  Gin- 
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ohonin  und  Nachweis  desselbeii  im 
Harn  869. 

Bella  (Q.)y  Krystallformen  der  Ton 
A.W.  Hofmann  dargestellton  Phos- 
phorbasen u.  B.  w.  468  ff.;  Krystall- 
form  Yon  Radicalen  aromatischer  Al- 
kohole 548. 

Seneca,  Oligoklas  995. 

Senft  (F.),  Glimmer  und  Bergkrystall 
im  Bitterspath  967 ;  Talk  986 ;  Bit- 
torspatb  1027;  Pseudomorphosea  von 
Oyps  nach  Bitterspath  1038;  Sinter- 
hildangen  des  Kalkspatbs  und  Arra- 
gonits  1050. 

Sengenwald(R.),TgLbeiSchfitzen- 
berger. 

8erres  (Marcel  de),  über  das  spec. 
Gew.  und  die  Härte  der  ehemischen 
Elemente  und  Verbindungen  15. 

8  e ab  ort  (M.),  Diatomeen  im  Quellab- 
satze  des  Erlenbades  1086. 

Siebert  (J.),  ygl.  bei  Zwenger. 

Siemens  (O.),  über  die  Amoxaoet- 
säure  und  einige  ihrer  Verbindnngen 
449. 

Sie  wer  ty  über  die  Hydrate  des  Chrom- 
ozyds  242  ff. ;  Atomgewicht  des 
Chroms  240  ff. 

SiWestri,  Wirkung  der  Luft  auf 
oaonometrische  Papiere  102. 

Simmler  (EL  Th.),  chemische  Analyse 
doroh  Spectralbeobaebtangen  43 ; 
Gallnssftare  in  Bündener  Rothweinen 
928;  Bittersalzeffloresoenzen  1028. 

Simpson  (M.),  Cyanftthylen  654 ;  Syn- 
these der  PyroweinsAnre  657. 

Sims  (Th.  H.),  aar  Kenntnift  der  Gas- 
absorptionsgesetie  53. 

Sittel  (fl.)y  Darstollnng  von  Harnstoff 
788. 

Slugg  (J.  T.),  über  emen  sngeblichen 
Meteoritonfall  1138. 

fimith  (E.),  Über  die  Beziehungen 
der  Menge  des  Harnstoffs  und  des 
Harns  zur  Tages-  und  Jahreszeit 
u.  s.  w.  808. 

Smith  (J.  L.),  Aber  Meteoriten  1119; 
Meteoriten  von  Lincoln  County,  La- 
grange and  Coopertown  1126. 

Sorby  (H,  C),  mikroscopische  Unter- 
snchnngen  von  Gebirgsarten  nnd 
Granitbildong  1046. 

Sonchay  (A.),  Analyse  eines  sltrGml- 
schen  Metallspiegels  894. 


Sprengel  (H.),  neaer  LSthmhfupfg^ 

879. 

Stildeler  (G.),  Vesnviaa  989. 

Stahlschmidt,  Caffbingehalt  daa  Fa- 
ragaaythees  778. 

Stamm  er  (C),  über  aaf  galTanisehea 
Wege  niedergeschlageiiea  Eisen  904; 
Chromoscop  879;  über  RntkalVirng 
der  Zackersftfte  dnrch  Knochenkohle 
IL  s.  w.  920 ;  Über  Verboaaei augca 
in  der  Zackerfabrikation  921 ;  über 
das  AbsÜfsen  der  Kohlenfilter  odl 
heiihem  und  mit  kaltem  Wasser  922. 

Stanford  (C),  über  Eeinseh^s  Ai^ 
senikprobe  853. 

Steinaoker,  fiber  einige  Ifolybdia- 
Terbindongen  238. 

Steiner  (L.)  and  Held  (A.),  doloBii- 
tisober  Jurakalk  und  darin  Tiir- 
kommender  Kalkspath  1026. 

Stenhouse  (J.),  ▼erschiedene  GetV 
säuren  383;  Lsjrixins&are  38S. 

Stenhouse  (J.)  und  Hallett  (6.;, 
Anwendung  der  .antimonigen  SSmt 
als  Farbe  959. 

Stieren  (E.),  Soolwasser  Ton  Taien- 
tum  1112. 

Stölting  (H.),  GypB  Ton  Haisung« 
1023;  rother  Apophyllit  1006;  ZMh- 
stoindolomit  1085. 

StOlting  (H.)  und  Bargum  (W.), 
Kupferkies  972. 

Stohmann  (F.),  über  die  VegetatioB 
Ton  Maispflansen  in  wftsserigen  L5- 
sungen  ihrer  Nährstoffe  734. 

Storer  (F.  H.),  vgl.  bei  EllioL 

Strecker  ( A.) ,  über  das  YerhaHen 
des  Alanins  und  der  Mflchsiare  so 
rauchender  Schwefels&ure  380 ;  über 
die  Spaltung  der  Piperins&are  durcli 
Kalihydrat  386  ff. ;  über  die  chemi- 
schen Beziehungen  zwischen  Gaaain, 
Xanthin,  Theobromin,  Caffein  und 
Kreatinin  523  ff.;  Umwandlung  de$ 
Gaffeins  in  Caffoidin  528;  Umwand- 
lung der  ParabansAure  in  Cholestro- 
phan  528;  Sjrnthese  einer  dem  Kxea- 
tin  homologen  Base  (Gl3rcoo7amin) 
530;  über  einige  VerwancUungen  des 
Arbutins  772 ;  über  einige  neue  Be- 
stsadtheile  der  Galle  797. 

Streng  (A.),  Darstellung  Yon  etnba^ 
sisoh-arsens.  Natron  zur  Verwendmig 
in  FArbereien  937 ;  Protobastit  984 ; 
Labrador  996;  unbestimmbares  Mi- 
neral  1012;    Pseudomorphosen  tob 
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ProtolMMtit  naeh  Angit  1087,  SohOlBr- 
Bpath  (Bastit)  Dach  ProtobastU  1087; 
Porphjrit  des  aüdliohen  Hanrandtia 
1067;  Melaphyre  des  südlichen  Harz- 
randes 1061. 

Stromeyer  (A»),  Bestimmimg  der 
aar  Yerbramiiiiig  organischer  Stoffe 
nöthigen  Sanerstoffmenge  815 ;  Tola> 
metrische  Bestimmimg  des  Zinns  868. 

S  Ir  a  T  e,  Steinkohlen-  and  BrannkoUen- 
untersnchnngen  987. 

Strnve  (H^,  Ostsee- Wasser  1089. 

Bnekow  (O.),  ünanlftssigkeit  chemi- 
scher  Unteisnehongen  der  gemengten 
Gesteine  1052. 

8  ad  da  (0.  De  Ha,  Sohn),  Sanerwas- 
aer  Ton  Monastir  1111. 

8  T  a  n  b  er  g ,  silimsoher  Thonsohiefer 
1081. 

Tabe9ki  (J.  y.),  Uebergangskalk  1085« 

Tamnan,  Scheibenquars  978. 

Täte  (Th.),  ober  die  Erhöbong  dee 
Siedepunktes  des  Wassers  durch  die 
Lösung  Terschiedener  Salse  88. 

Terreil(A.),  Harn  nnter  Einwirkimg 
Torher  erwftrmter  Lnft  161. 

Terreil,  Bildnng  ron  Cellnlose  bei 
der  Oftkrung  einer  Znckerlösong  712 ; 
manganoxydhaltige  Knpferschlaeken 
899;  PsevdotelksGbiefer  1088 ;  Pseodo* 
quarzit  1088 ;  talkiger  Sandstein  1082; 
pinttoldisahe  Subatans  im  PhyUit  rtm 
Petit-Coenr  1Ö08;  PhyUit  1079. 

Teschemaoher,  Zirkon  987. 

Thaer,  Granit  (Graniüt)  1060. 

Th^nard  (P.),  über  die  Bildung  ge- 
wisser stickstoffhaltiger  Kttrper,  ins- 
besondere der  Düngersftnre  908,  911, 
912,  913. 

Thenins  (G.)>  über  einige  nene  or- 
ganische Basen  des  Steinkohlen- 
theeröls  500. 

Thomson  (J.),  Zosammenfrieren  yon 
Eisstacken  104. 

Thndichnm  (L.),  Über  die  Lencin- 
säore  und  einige  ihrer  Salze  780; 
über  Gallensteine  und  deren  Analyse 
799. 

Tichanowitsoh  ygl. bei  Lapsohin. 

Tiohborne,  über  Naphtäfinfarbstoffe 
957. 

Tief tr unk,  ChlorkaHnm  im  Steinsala 
1088. 

Tissier  (C),  über  die  Eänwirkimg  des 
Alnminioma  anf  Sohwefelmetalle  199; 


über  das  Afüniren  der  lletaUa,  Ins- 
besondere des  Kupfers  mittelst  Ka- 
trium  892. 

Tonn  er,  Blfttter  Ton  Epacris  778. 

Toussaint  (J.  F.)»  über  die  Oxamin- 
säore  Söl;  Darstellung  von  ozals, 
Aethyl  861. 

Troost  (L.),  Darstellung  Ton  Dinitro- 
naphtalin  644;  Farben  aus  Dinitro- 
naphtalin  958;  Tgl.  bei  Deville. 

Tsohermak  (G.),  Krystallform  des 
Bwmfach-sehwefels.  Kalis  170;  Hyr 
drophan  978;  Gancrinit  1015;  rhom- 
bischer Vanadit  1021;  DoppehoMieor 
Ton  Litten  1122. 

Tschernow  (N),  über  die  Zusammen- 
setzung der  Embryonalflüssigkeitea 
der  Fleiaehftesser  808. 

Turley  (B.),  BittersaUeffloresoenien 
1028. 

Twinning  (£•  H.),  Albit  995. 

Tyndall,  zur  Spectralanalyse  42,  45; 

übaldini,  AbsorptionsTermögen  der 
Ackererde  918. 

UchatiuB  (F.  t.),  wel&e«  SchieA^ 
pulrer  901. 

Uelsmann  (H.),  über  Fleitmann'a 
und  Henneberg'a  phosphors.  Salsa 
112: 

Uhde,  Talksohiefer  Ton  Fahlun,  Ana- 
lyse 1081. 

Ulez  und  MülUr  (J.  H.),  Imatr»* 
steine  1086. 

Ulrich  (G.),  Vorkommen  yon  Diaman- 
ten 967,  Zirkon  987,  Topas  1017, 
Bromsilber  1088 ,  Pseudomorphose 
yon  Speckstein  nach  Qaan  1040. 

Uslar  (L.  y.),  Zeehsteindolomit  1085. 

Uslar  (L.  y.)  und  Brdmann  (J.), 
über  eine  nene  Methode  der  Dar- 
stellung und  Naohweisung  der  Al- 
kalolde  866. 

Valeneiennea,  über  das  Castorenm 
802. 

y  i  g  i  e  r ,  Darstellung  yertchiedener 
Phosphormetalle  116. 

Tille  (G.),  Über  die  Vegetation  von 
Getreidearten  in  künstlichem  Bodei^ 
785;  Seine- Wasser  1105. 

V  dick  er  (A.),  Mineralwasser  yon  Pur- 
ton 1111. 

Vogel  (A.  jun.),  Besttmmung  der 
nidit    ffi&ohtigeB    BattandtheOe    des 
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Avtovenreguter. 


WeiMf  «Bd  Bierttf  d7S;    SSadcme- 

halt  einiger  Münchner  Biersorten  9z8. 
Tegel  (£.)>  Bösten  mit  WasserdAmpf 

und     Silbereztrftction      mit     nnter- 

Bcfawefligs.  Natron  891. 
Vogt,  Imprftgniren  Ton  Hölsem  mit^ 

telet     kreoBothaltigem     Steinkohlen- 

Oieeri^l  933. 
Vogt  (C),  über  Phenjlmeroaptan  und 

CwwfiMh-Scbwefelphenyl  689. 
V  0  b  1  (H.),  enr  Qesohichte  der  Photegen- 

und  Paraffin-Industrie  9S7;  über  das 

CoMerriren  der  Nntahölser  n.  s.  w. 

mittelst  Kreosot-Natron  93S. 
le  Voir  vgl.  Levoir. 
Voley  Tgl.  bei  Beissner. 
V olger,  Bildung  Ton  Feldspatfa  993, 

▼oa  Manganenen  1061. 
Volbard    (J.),    über    die   Harnstoff» 

Bweiatomiger  Ammoniakbasen  609  ff. 
Vorster,    über    die   Einwirkung    des 

Ammoniaks  auf  die  Oxyde  von  Nickel 

und  Kobalt  810. 

Waage  (P.),  über  die  Leucinaure 381 ; 
über  einige  Salze  der  OxahirsAure  466. 

Wacker  (K.),  Ozyacantbin  646. 

Wagner  (EL),  Beitrüge  sur  Alkalol- 
metrie  867. 

Walker  (J.),  Bestiamung  des  Stick« 
Stoffs  886. 

Walk  ho  ff  (L.),  über  die  Menge  der 
Alkalien,  welche  Ton  der  Knochen- 
kohle bei  der  Filtration  der  Rfiben- 
sUle  angenommen  wird  980;  selbst- 
th&tiger  Glühofen  sum  Wiederbeleben 
der  Knochenkohle  988. 

Wall  (0.  F.),  Colchicin  644;  Lactu- 
earium  744;  Untersuchung  der  Wur- 
sei  TOB  Amioa  montana  768;  Bryoni- 
tin  Y66 ;  Colooynthidin  766;  Anaoahuita 
771. 

Wandesieben  (J.),  Stearoptene  ans 
PetersUienwasser  und  Waohholder« 
Spiritus  688. 

Wanklyn  (J.  A,)>  Beduotion  yon  Ka- 
lium aus  essigs.  Kali  mittelst  Natrium 
168;  TgL  bei  Erlenmeyer;  ygL  bei 
Playfair. 

Wanklyn  und  Carlas,  neueWasser- 
stoff^erbindung  des  Eisens  661. 

Warren  de  la  Rue  und  Müller 
(Hugo),  Terephtalsfture  423.;  über 
einige  Produote  der  Einwirkung  ver* 
dfinnter  SalpetarsAuce  auf  «iaige  Koh- 


lenwasserstoffs der   BesisoinilBa  4K; 
Sycooerylyerbindnngen  687  ff. 

Wawnikiewioi  (B.),  ygl.  bot  I^an- 
ger. 

Weber  (B.),  Einwirkung doB CUois asf 
MetaUoxyde  147  ff. 

Welts  (C),  Imprftgnation  am  Hobei 
mhulst  Kuplerritriol  988. 

Weltaien,  Einwirkung  tob  <bo- 
mangass.  Kali  auf  Jod  86^;  sur  Ge- 
schichte der  ammoniakhakigen  Kofaah- 
baten  811. 

W  e  r  t  h  e  r  (G.),  Erkennung  der  VaandiB- 
siare  849;  Aber  Beins eh'a  Anenik- 
probe  861;  Sanidin-Trachjft  1064; 
Hypersthenit  1071;  Urthonnokiete 
1080;  gahnitmhrender  Talkaehiiaier 
1081;  Talksohiete  (aua  GBasaei^ 
schiefer)  1081. 

Werthheim  (Th.),   Brochantit  1033. 

Weyhe,  Spi^geleiaen  der  liüMser 
Suhlhütte  896. 

Weyl  (W.),  Bestimmung  des  Kohkn- 
stofli  im  Bisen  818. 

Wich  (A.  ▼.),  Aber  die  Darstellang 
der  Molybdftnaure  837. 

Wicke  (W.),  über  das  VorkoaimeD 
und  die  physiologische  Verwendung 
der  Kieselenie  bei  den  DiooSylodonen 
787. 

Wiederhold,  phoaphovfteie  Stnd- 
höber  901. 

Wigand  (A.X  über  die Deorguintiott 
der  Pflanxenielle  786. 

Wildenstein  (B.),  salpetors.  Biaen- 
oxyd  306. 

Wildes  (du),  geArbte  AbkommUnge 
des  Naphtylamins  968. 

Will  (H.),  sur  Kenntnifs  der  Krokon> 
sfture  368;  über  Zusammensetsung 
und  Entstehung  der  Bhodizonature 
364;  Verbindung  des  Nicotins  mit 
Ghlorbenaoyl  681;  Verhalten  des 
Brucins  su  BroüiÜthylen  648. 

Will  (H.)  und  Körner  (W.),  üherdie 
Zusammensetsung  des  mynons.  Kali's 
777. 

Williams  (G.  6.),  Beduotion  tob 
Kalium  aus  Kalihydrat  mittelst  Na- 
trium 168;  über  die  Producta  dar 
Destillation  des  Caoutchouc's  und 
der  QutUpercha  689. 

Williams  (W.  Bf.),  Darstellung  tod 
Theer  aus  Steinkobln,  Torf  n.  s.  w. 
928. 


AntorenregiBter. 
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Wilson  (Pierea  B.),  Bettimmnng der 
Härte  des  Wassers  817. 

Winkler  (A.),  Elektrolyse  des  flüssigen 
Boheisens  896. 

W  i  n  k  1  e  r  (F.  L.),  über  eine  neue  flüch- 
tige Sftare  im  Hopfen  778. 

Wiser  (D.  F.),  ZusammenTorkommen 
verschiedener  Mineralien  966;  Anti- 
monglans  und  Bpatheisenstein  im 
Bergkrystall  967. 

Witting,  Mannit  729. 

Wittstein,  Farbe  des  Wassers  108; 
JodkaUnm  189;  bayerische  Flnfswas- 
ser  1097 ;  Mineralwasser  ron  St  Achas 
1098. 

Wöhler,  Verhalten  des  Branjiateim 
zum  Salpeters.  Natron  861. 

Wolf  (W.),  über  Baker-,  Jarris-  nnd 
Howland-Guaiio  916 ;  TgL  bei  Knop. 

Wonfore  vgL  bei  Jackson. 

Wart 8  (A.)»  über  die  Typentheorie 
882;  über  die  Oxftthylenbasen  507; 
Beduction  des  Propylglycols  und 
Butylglycols  sa  PropyUULohol  and 
Butylalkohol  655;  Über  eine  Verbin- 
dang,  des  Aldehyds  mit  Aethjlenoxyd 
656 ;  Constitution  des  Phloroglachis 
nnd  des  Phloramins  760 ;  Beine- Was- 
ser 1106. 


WnrtB  (A.)  und  Friede!  (C),   über 
die  Milchsttare  878  W, 

Zehme,  über  den  Zusammenhang  der 

▼erschiedenen  Krystallisationssysteme 

12. 
ZepharoYich  (V.  v.),     Krystallform 

des   ameisens.  Kupferoxyd-Strontians 

482;   des  sweifach-ameisens.  Knpfer- 

ozyds  482. 
Zeyer  (N.)»  Rinde  von  Atherospemia 

moschatam  769. 
Zimmermann  (F.),  Kupferglans  von 

Sangerhausen  970. 
Zinin(N.),  über  Einführung  des  Was- 

aerttofib  in  organische  Verbindungen 

406. 
Zippe,     Rhombischer    Vanadit   1020. 
Zttiler  (P.  R.),  Analyse  Ton  Lysimeter- 

rfickstSnden  914. 
Zwenger  (C.)    und  Dronke,    über 

Bobinin  uid  dessen  Zusammenhang 

mit  Quercitrin  762,  774. 
Zwenger  (C.)  nnd  Kind  (A.),    über 

das   Bolanin   und   dessen    Spaltungi- 

produote  585. 
Zwenger    (C.)    und    Siebert    (S.), 

Chinas&ure  884  ff. 


Saebnigistor. 


Anal.  iMdevUt  ilnalji«. 

Anw*  n         Anwcndnvff. 

AoaA.  „         Audehnsng  diupeh  dl«  Wlrme. 

BUd.  «         Bildung. 

Conrtltation* 

DwrateUaoc. 

dUlytltche  Uattnnehanf. 

Btnwlrknaff. 

Srkwmnng. 

KrjMtallforiB 

latent«  Dampfwinnc. 

l«t«Bt«  8elim«lswirai«. 
LSal.  ä         L««Uehk«lt. 


dl«)jt.ünt«n. 

Btnw. 

Srk. 

KryitaUf. 
tat.  I>■mp^». 


..^p. 

b«d««l«t  B<fluD«l>vimkt. 

Siedep. 

Bl«d«puikt. 

irmD«.      tp.  o. 

■p.  w. 

Tf»n.p.. 

Uaiwmndl. 

UBt«n. 

Unterraetranc« 

Untench. 

ünt«neheidsBC- 

Verb. 

T«iii. 

y«rluat«ft. 

▼ork. 

TorkomBMa. 

S«n. 

Z«nctmng. 

Sna. 

Hlokt  all«  im  Jahr«ab«rloht  b««eliriab«ii«B  Bala«  ,    Aatkor  «. 
•Iiia«la  Mrf|pealh1t«n  BalM  «t«h«n  Im  Allfanainen  uter  d«Bi  Hi 


•lad  In  dl«aaM  Sagltlar  «■fcvalUtk      Di» 


Abietiniiore  889  it 

Absorption     Tgl.     Qmo,     femer     bei 

schweflige  Sfture,  Ammoniak. 
Abeynthiin  745  ff. 
Ad^on-Nttese  Tgl.  bei  CaMVTinm  pomi- 

femm. 
Aceton,  York,   im  Harn   DimbetiBcher 

805  ff.;  Transps.  86. 
Acetyl  485. 

Acetjlchlorid  TgL  bei  Chloracetyl. 
Aoetylcyanür  Tgl.  bei  Cyanacetjl. 
Aoetylen,  Bild,  aas  AethylenderiTaten 

646;  Bild,  ans  BromTinyl  646  f. 
Aoetylphloroglacin  760. 
Acidimetrie    818    f.;    Fehlerquelle   bei 

gewiesen    Tolametrischen    S&nreboBt. 

814 f.;  Anw.  der  CocheniUetinotar  in 

der  Acidimetrie  818. 
Ackererden  Tgl.  bei  Bodenkunde. 
Aoonitin,  PolarisationBTermögeD  49. 
AoonaAnre,  Bild,  ans  Dibrombrenswein- 

iäare  878. 


Adolar  992  f. 

Aepfelstore,  Bild,  ans  Rohranoker  72f ; 

BasicitiU  868. 
Aetber,  über  Bild,  nnd  Zen.  der  Aether 

591  f. 
Aether,   Bild,   bei   der   Qlhmng    rer- 

sohiedener  Substansen  712;  sp.O.  19; 

Ansd.    19;   Dampfdichte   24;    Verbb. 

des  Aethers  mit  den  Bromfijren  von 

Wismnth,  Antimon  und  Arsen  698  1 ; 

Einw.  d.  eleotr.  Stroms  anfAetfaer  50. 
Aether,  xnsammengesetate,  Yerh.  ge^en 

ZinkUthYl  560  f. 
Aetheroxais&ure  599. 
Aeiherschwefels.    Natron,    Einw.    ron 

Phosphorsuperoblorid  638 ;  Einw.  Tcn 

nasoirendem  Wasserstoff  688. 
Aeiherselensture,    Darst.  578;  Yerbb. 

579  t 
AetboxacetsAure,  Yerh.  bei  der  Destil- 
lation 448;  Einw.  Ton  Jodphosphor 

449. 
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Aethozacets&oreftther,  Bild.  448. 

AetlioxfteetsllTnre-Amjlätlier  4&2. 

AethyUunin,  Bild,  aas  Salpeters.  Aeihjl 
498;  Bi6dep.  494;  EInw.  von  firom- 
äthylen  517. 

Aetbylamylsulfid  595;  Verb,  mit  Jod- 
qaecksilber  HgJ,  595  f. 

Aethylbasen ,  Trennung  der  Aetbyl- 
basen  498  f.;  Verb,  zu  ozals.  Aetbyl 
494,  in  Pikrinsivre  494. 

Aetbylen ,  bromhaltige  Derivate  des- 
selben 652  f. 

Aetbylen-Aethylidenozyd  656  f. 

Aethjleiidiäthyldiamin  617. 

Aethylendiamin,  Einw.  von  BromAtbylen 
520. 

Aethylendipbospboninm,  IfisohUnge  des- 
selben 481. 

Aetfajlendisnlfooblorid  650  f. 

Aethylendisnlfoxydhydrat  661. 

AetbylenhamstoiF  510. 

Aethylenbamstofife,  Athylirte  511. 

AetbylenbezAtbyldiarsoninm-Verbb.  485. 

AethylenbexAtbjIdipbosphoniiim  -  Verbb. 
471  ff. 

Aetbylenbexmetbyldipbosphoniam- 
Verbb.  481  f. 

Aetbylenoxydi  Verb,  mit  Aldebyd  656  f. 

Aethjlenplatinoblorid  und  Yorbb.  des- 
selben 648  f. 

Aetbyleosnlfooarbonat  Ygl.  Svlfocarbon- 
sAure-AetbylglyooNItber. 

Aethylentrifttbylarsammoniiun-Verbb. 
485  f. 

Aethyl-Kreatininoxydbydrat  786;  Einw. 
von  Balzsftnre  786. 

Aetbyllaotannd  876. 

AetbylmetbylsQlfid  594  f.;  Verb,  mit 
Jodquecksilber  HgJ,  595  f. 

AethylmilcbsAnre,  Const.  874  ff. ;  Einw. 
Yon  Zweifach- Jodphospbor  879. 

Aetfaylsnlfonchlorid  688. 

Agalmatotith  1011  f. 

Aiebmetall  894. 

Alanin,  Verb,  zu  rauchender  Sobwefel- 
sAure  380 ;  Verb,  mit  Cyanamid  581. 

Alaan  ,  Fortwacbsen  mit  Fimifli  fibeiv 
Bogener  Krystalle  desselben  10. 

Alaunstein,  Verfahren  aur  Anal,  des- 
selben 844  ff. ;  Zus.  1024  f. 

Albit  995. 

Albumin,  Reinigung  durch  Dialyse  80; 
Verb,  seiner  Lösung  gegen  den  elec- 
triscben  Strom  779. 

AlbuminsAure  80. 

Aldehyd,  Verb,  mit  Aethylenozyd  666  f. 

J»hrwb«>ricbt  f.  Cbem.  u.  •.  w.  f.  1861. 


A3isonit  972. 

Aliaarin,  Versuch  cur  Bildung  ans  Di- 
nitronaphtalin  955  f.;     Darst.  989  f. 

Alkalien,  Best  889  f. ;  Verh.  einiger 
als  Aufschliefsungsmittel  benntaten 
Verbb.  der  Alkalien  in  sehr  hoher 
Temperatur  848  f. 

Alkalimetrie ,  Anw.  der  Cochenilletinc- 
tur  in  der  Alkalnnetrie  818. 

Alkapton  806  f. 

Alkohol,  Bild,  aus  Glycol  664  f.;  sp. 
G.  20 ;  Ausd.  20 ;  Dampfdiohte  28  ; 
Transpa.  85,  87 ;  Best  872  f. ;  sp.  G. 
der  Mischungen  aus  Alkohol  und 
Wasser  nach  Gay-Lussac's  Bestim- 
mungen 576  f. ;  Einw.  des  electrisoben 
Stromes  auf  Alkohol  50 ;  Einw.  von 
SelensAure  577  f. 

Alkohole  :  Allgemeines  548. 

Alkoholometer,  Prfifung  verschiedener 
576;  Fehler  bei  der  Theilnng  von 
Alkoholometern  576. 

Alkoholradieale  :  über  die  Radicale  der 
aromatischen  Alkohole  548  f  ;  Verbb. 
der  Alkoholradieale,  mit  Metallen 
549  ff.;  arsen-  und  pbosphorhaltige 
Verbb.  von  Alkoholradicalen  554  ff; 
Doppelsulfide  derselben  594  ff. 

AUantoin,  Einw.  von  Jodwasaerstoff  465. 

Allochrolt  989. 

AUylen,  Bild,  ans  Brompropylen  C^HsBr 
668  f. 

Alnus  glvtinoaa,  GerbsAure  aas  der 
Rinde  884. 

Alo5  :  Unters,  der  Alo8  vom  Cap  742  f., 
der  Alo5  socotorina  748. 

AlofeesinsAure  742  f. 

Alo^retinsAure  742  f. 

AlphatoluylsAure,  identisch  mit  der  aus 
Cyanbensyl  dargestellten  ToluylsAure 
421;  Sehmelap.  und  Sieden.  421. 

Alphatoluyls.  Kalk,  DestillaÜon  mit 
ameisens.  Kalk  421. 

Alpha-UsninsAure  704  f. 

Ahnninimn,  Ausd.  17;  Legirungen  199. 

AlnminiumerBe  1087. 

Aicmit  (Löwigit)  1024. 

Amalgame,  Ursprung  und  ohemünbe 
Eigenschaften  318;  Verh.  unter  star- 
kem Druck  818. 

Amarythrin  vgl.  Rkroerythia. 

Ambrit  1084  f. 

AmeisensAure,  direote  Bild,  aus  Koblen- 
sänre  480 ;  Bild,  in  Knochenkohle 
107,  bei  Einw.  von  Koblenozydgas 
auf  Alkalien    107   f.;    Transpa.   84; 

75 


1162 


Kryttellf.     veiMhiedMior 
Salie  481  iL 

Ameiaeiifl.  Aethy],  Bild,  «las  Aefcherosal- 
■tare  699;  Stedep.  599;  sp.  O.  599; 
Tnatpi.  86. 

AmeiBens.  Eisenosyd  433. 

AmeiseDfl.  Strontian ,   Kryttailf.  4IM>  ff. 

AmidobeatoMUire  TgL  BenMuniosAare. 

Amidobattersfturo  (Propftlaoin)  467, 469. 

AmidophenjlBChwefeloInre  686  f. 

Ammoniak,  Bild,  im  BiBenroat  164, 
ans  salpetrigs.  Aethyl  697;  sp.  Q. 
def  flfisaigen  Ammoniaks  166;  Ab- 
sorption des  Ammoniaks  dnrch  Was- 
ser 66;  Umwandl.  an  salpetriger 
fi&nre  166, 167  ff.;  £inw.  anf Kohlen- 
hydrate 908  ff.,  bei  Anwesenheit  Ton 
PhospborsAore  913. 

Ammoninmeisen  804  f. 

Ammoninmmtheninmoblorid ,  Darst. 
822  ff. 

AmoxacetsUnre ,  Darst  449  ff.;  Verb, 
bei  der  Destillaüon  460,  461. 

Amozaoetsänre-AethyUlther  461  £. 

Amozacetsftnre  -  AmyllUher ,  Bild,  ans 
AmoxacetsAnre  461. 

Amphibole,  Allgemeines  986. 

Amygdaltnsuoker  720. 

Amylaldebyd,  Biow.  Ton  Cbloraoeit^l 
anf  die  Natriamverb.  des  Amylalde- 
hyds  468. 

Amylalkohol ,  Reinigung  des  Fuselöls 
609;  Transps.  des  Amylalkohols  86; 
Einw.  des  electrischen  8tromi^61,  von 
Pdfi  688,  Ton  Chlor  ^9 1,  Ton  Chlor- 
tink  669. 

Amylen,  Darst.  669;  Siedep.  und  ap.  G. 
660;  LichtbrechungsTermögen  660; 
Binw.  Ton  Phosphorsuperchlorid  666, 
▼on  Chlor  666. 

Amylendinitroxyd  666  f.;  fiinw.  Ton 
Cyankalium  666. 

Amylendtsnlfid  666. 

Amylendisulfoohlorid  660;  Verb,  der 
alkoholischen  Lösung  gegen  Zink 
665;  Einw.  von  CyankaUnm  664  f., 
Ton  Sohwefelcyaakalium  666,  Ton 
Zink&tkyl  666  C,  von  Salpetersäure 
666. 

Amylendisulfozydhydrat  661. 

Amylenditbioeyanid  666. 

Amylendithio-Dithiocyanid  665. 

Amyleaglycol,  Bild,  aus  Bromamylen 
Cii^Ui^Brg  668« 

Amyleaoxyd,  Verb,  gegen  Waaser  662, 
gegen  Amylglycol  662. 


AmylewnlftthM  667. 

Amylglyoeriuy  Bild,  aus  Bromaaylgiycul 

664. 
Amylglyool,  Verb,  gegen  AoylemkiT^ 

662. 

Anaoabuitahola  771. 

Anacardium  Orientale  TgL   Semeeaip« 
Anacardinm. 

Analyse  :  ftber  den  Werth  der  indlncka 
Anal.  812;  vobunetrische  AnaL  im 
Allgemeinen  812  ff.;  reine  lUfr- 
anid.  ohne  alle  AnwendiiBg  der 
Wage  812;  Anwend.  yon  N«traoksft 
statt  Kalilauge  bei  dar 
anai  820. 

Anatas,  kOnstliche  Bild.  6. 

Aadalusit  982. 

Andeain  996. 

Anilin,  Farbatoffs  daraoa, 
968;  Daist,  tob  FacbstoffeB  944  ff: 
Verh.  einiger  Anilin£srbetoffe  gagm 
SAuven  und  Alkalien  951;  Eibt. 
TOB  salpetriger  8fture  496,  vm 
ranoheoder  BchwelekAuie  auf  An- 
lin  619,  von  Jods&uie  948,  f« 
SnClt  949  £.,  von  SobwefelkoUea- 
stoff  950  f.,  Ton  Salpeters.  AMtimaa- 
oxyd  (?)  960,  Ton  Salpeters  Miekel- 
ozyd  960,  Ton  Salpeters.  Kupfenizyd 
960,  Ton  Zinnchlorür  auf  ein  Gemenge 
Ton  Anilin  und  Nitrobensol  947; 
Wirkung  des  Anilins  auf  den  Oiga- 
nismua  496. 

Anilinblau  948  f. 

AniUnfarbstoffe  TgL  bei  Anilin« 

Anilinpurpur,  Darst  960. 

Anilinroth,  Darst  947,  961;  Unteis. 
der  darin  enthaltenen  Baee  946; 
EÜnw.  Tersohiedener  Bednctionamittel 
948  f.,  einer  alkalischen  Lösung  von 
Gummilaok  949. 

Anissftnre,  Darst  417;  Einw.  tob  Jod- 
wasserstoff 880. 

Anorthotyp,  Berechnung  der  AxenTsr- 
hJUtaisae  12. 

Anthophyliit  986. 

Antbraoen  (Paranaphtalin)  6761t ;  Brom- 
Terbb.  desselben  678  ff. 

Anibraeen-Diohlorid  679. 

AntbraoensAnre  678. 

Antbranilsfture,  Verb,  weingeistiger  Lö- 
sung gegen  salpetrige  Säure  418. 

Antimon.  Darst  265,  892  f.;  Atomgew. 
266;  Krystallf.  262;  Ausd.  17;  Trea- 
nung  Ton  Kupfer  868;  HaloXddoppel- 
salae  des  Antimons  272. 
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Antimonoxyd  (Btibioonise),  naMritohet 
981;  Einw.  des  electntcheii  Stroms 
auf  Antimoiiozyd  51,  ▼on  Gblor  149; 
Anw.  sum  Oelftnstrioh  959. 
Antiroonsftare »  Einw.  von  Chlor  149; 
Yerb.  gegen  Zinnchlorfir  265,  277. 

Antimons&arehydrat,  Verh.  gegen  Zinn- 
ohlorür  277. 

Antimone.  Kali»  Darst.  266. 

Antofton,  York,  in  der  Natur  98;  Darst 
und  Eigenschaften  96 ;  Einw.  anf  sal- 
petrigs.  8aUie  155. 

Antoaonit  vgL  bei  Phifispath. 

Apatit  1081  f. 

Aphroflideritartiges  Mineral  1018. 

Apophyllit  100». 

Apparat  au  Spectralbeobaehtangen  41; 
aar  Unters,  gasreicher  nfissigkeiten 
877 ;  vom  Auswaschen  Ton  Nieder- 
sohttgen  879. 

Arttometer  18. 

Arftometerwage  18. 

Arftoxen  1090. 

Arbntin,  Einw..  Ton  Chlor  772,  Ton 
Salpetersftore  77S. 

Argemone  mezicanii,  fettes  Oel  aus  den 
Barnen  741. 

Aribin  583  f. 

Amica  montana,  Unters,  der  Warsei 
759  f. 

Amidn,  Zos.  758;  Einw.  von  wein- 
geistjgem  Kali  758. 

Arragonitsinter,  Bild.  1050;  Anal.  1086. 

Arsammoniam-Yerbb.  484  f. 

Aieen,  Atomgew.  262;  Krystallf.  262; 
BreohangsTerh&ltnisse  des  Dampfes 
47;  Nachwels  851  ff.;  Trennong  Yon 
Kapfer  868;  Yerbb.  des  Arsens  mit 
Alkoholradioalen  554  f.,  558. 

Arsenfttbyliam-Yerbb.  555. 

Arsenige  8&ore,  Krystallf.  268;  dialjt. 
Unters.  81;  LoslichkeitsyerblUtnisse 
268;  Yerftndernng  der  alkalischen  Lö- 
sung an  der  Luft  262;  Einw.  Ton 
Chlor  149;  Yerh.  gegen  ZinnohlorOr 
265;  Yerb.  mit  wasserfreier  Essig- 
aure  488  f. 

Arsenikalkies  969. 

Arsenmethylfttbyliamyerbb.  554. 

Artenmethyliamverbb.   554,   555,  556. 

ArsensAure,  Brk.  851  ff.;  Best  828  ff.; 
Verb,  gegen  Zinnchlorfir  265,  277; 
Yerh.  gegen  Zinnohlorid  278. 

Arsens.  Natron,  Anw.  als  Beiie  987. 

Anonium-Yerbb«  484  f. 


AitewMa  AbsTstiilnn,  Bittervteffdarant 

(Absynihün)  745  f. 
Asparagin,  York,  im  Kartoffelsaft  741. 
Aspidin  752. 
Aspidinm  Filix  mas,  Unters,  der  War- 

sehi  752. 
Atherosperma  moschatum,   Unters,  der 

Binde  769  flP. ;   Anal,  der  Asche  der 

Rinde  771. 
Atherospermin  789  f. 
Atomgewichte,  chemische,  Yerdoppehmg» 

derselben  2. 
Atropin,Polari8ationsTerm5gen  49;  Eänw. 

Ton  Bweilach-chroms.  Kali  und  Schwe- 

feisfture  585. 
Ausdehnung   tropf  bar  -  flfissiger  Körper 

daroh  die  Wftrme  19. 
Ayenturinglas  ygl.  bei  Glas. 
Azadiracbta  indica,  fettes  Oel  aus  den 

Mandeln  741. 
Aaelslnsfture,  Darst.  und  Yerh.  857  ff. 
ABodfbromphenyldiamin  496  f. 
Asobrompbenjldiamin  496  f.  f 

Asonitranisdiamin  497. 
Asophenyldiamtn  496  f. 
Aaotoluyldiamin  497. 
Aaotometer  885. 

Baldrians.  Eisenozyd  488. 

Baryt,  Einw.  von  Chlor  148,  von  Bor- 
säure 110,  von  Kiesels&ure  110  ;  Anw. 
der -Barytsalze  als  Beizen  986  f. 

Barythydrat,  Darst.  182. 

Barynmbyperoxyd,  Darst  des  reinen  97. 

Basalt  1072. 

Basen ,     organische    :    Phosphorbasen 

467  f. ;   I&ystallf.  der  Phosphorbasen 

468  f. ;  Polybromide  der  Ammonium- 
und  Phoephoniambasen  472;  Aber  die 
Construction  und  Bild,  mehratomiger 
Basen  518  f.  519  f. ;  Darst.  fester  und 
fiHchtiger  Pflanzenbasen  867 ;  Nach- 
weis fester  und  flüchtiger  Pflansen- 
basen  866,  868  f.;   vgl  Aethylbasen» 

Baumwolle,  Cultnr  derselben  784. 

B«umwollen5I ,  Reinigung  und  Gewin- 
nung des  D^gras  948 ;  Farbstoff  aus 
Baumwollenöl  948  f. 

Bauxit  980. 

Becuibinsfture  767. 

Bensaminallure ,  Bild,  aus  Monobrom- 
bensoteäure  408 ;  Einw.  von  Balasäare 
und  Chlors.  Kali  404. 

Benao6harz  :  Sftoren  des  BensollhaTses 
899  ff: 
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BcMotafture,  York«  in  den  NebcBmiMWi 
des  OchBen  797;  Bild,  «tt  Xokol, 
433»  426  f.,  Xylol  nad  Qnmol  436  U 
aus  Atropin  585 ;  Zera.  dureh  Natrium« 
aundgam  401  j  Verb,  dor  Bensoi^ 
sAure  mit  Zimmtsftare  400 ;  iSchmelap. 
yerMbiddener  Gemange  toh  Baasolkt 
iftore  mit  Zimmtafture   400  ff. 

BenaoSsäureaDhydrid,  YerK  an  8ila- 
B&nre  und  au  Schwefeiiraasentoff  403  £ 

Benaoes.  Jod,  Büd.  349;  Verli.  beim 
Erhitaen  849. 

Banaote.  Natron,  Einw.  Ton  Chlorjod  849L 

Benaote.  Syooceryl  641. 

Bensoin,  Umwandl.  in  einen  waaeeratoff- 
reioberen  Korper  406. 

Benaol,  Bild,  aus  Brombenaofiatare  615; 
Aoad.  SO;  Einw.  Ton  ohroma.  Kalt 
imd  Schwefelaäiire  426;  Trennung 
▼on  den  höher  siedenden  verwandten 
Kttrpem  427. 

Benaoylendiohlorid  TgL  ChlorobenaoL 

Benaoylhyperaulftd  402  f. 

Benaoylpbloroglucin  760. 

Benaoylwasserstoff,  Bild,  ans  Benaol^ 
B&ure  401,  aaa  Hippursiure  407 ;  Verb, 
der  Natriumverb.  gegen  Cblorbenaoyl 
402  ff. 

Benzulminsaure  408. 

Beoayl  548. 

Beaayl-Aetbyl>Aoeton  642. 

Benzylalkohol,  Verb,  des  ana  BeiuP|rl'- 
alkobol  erhaltenen  KoblenwaaaeratoiBi 
CiA  gegen  Brom  765. 

BeBzylmercapUn  ygl.  Pbenylmeroaptan. 

Beasylscbweflige  SAare  (Sulfopbenyl- 
bydrQr)  627  ff. 

BeaaylauUhydrat  ygl.  Pbenyknercaptan. 

BeBzylsnlfooblorid  vgl.  BulfopbeDyl- 
oblorfir. 

Bergkrystall,  Auad.  18. 

Berlinerblau,  dialyt  Unter^.  77;  F&rben. 
damit  958  f. 

Bemsteinatture,  Bild,  bei  Oxydation  von 
Fetten  358,  aus  Cyanätbylen  359, 654| 
Bild,  ans  Maleinsäure  868,  866,  aui( 
Fumars&ure  365  ff.,  aus  ButteraAure 
464 ;  Besiehungen  aur  Fumaraliure  df  6. 

Beta-Uanins&ure  705. 

Bier,  Qebalt  an  nicht  flflchtigen  Stoffen 
878;  Sückstoffgehalt  922;  Zucker- 
gehalt ^iger  Bieraorten  928;  Porter 
von  Dublin,  Anal.  922. 

Bibarit  1011. 

Bittermandelöl  vgL  Benaoylwaaferatoff, 

Bittersais,  natürliches  1023  f. 


BitlarMMdi  1027. 
Bi-Verbb.  v] 


vgl  Di-Verbb. 

Blei,  York.  967 1 ;  Auad.  17 ;  FUlwig  am 
wässeriger  Lösung  durch  2inii  27$: 
Lösl.  in  Zink  275 ;  der  Blei-Zinnleciraa- 
gen  in  Esaigs&nre  278,  Trenonng  vca 
Zinn  855;  Bleigebalt  der  Silbemilnaei 
864  f.,  898;  Wirkung  von  Wmaaeriaf 
Blei  279;  Verb,  gegen  Brom  und  Aetber 
200. 

BleidimeChyl  ygl.  Bleimetfajl  Pb(C,H,U 

BWiglana  970. 

Bleikammerkrystalle,  Bild.  152. 

Bleimetbyle  :  Pb(CA)t  ^*  i  Ph^CJB^ 
Verbb.  553. 

Bleioxyd,  KryataBü  279;  Eiaw.  vm 
Chlor  148. 

Bleisnlfat,  natfiriiohes  1021  f. 

Blut  :  Darst  dea  Plasaüna  mm  Btc 
795;  Unters,  der  bei  der  Fftolmfa  des 
Blutes  auftretenden  Gaae  79S ;  AJkobet- 
geh.  des  Blutes  792  f. 

Bodenkunde  :  Anal,  von  nnilnmiiiai. 
Gesteinen  und  PAanaeoaaoheii  am 
Arkansas  908;  VerwandliiBgea  stick- 
stoffhaltiger Snbataoaan  im  Bodsa 
912;  Verb,  der  Ackererde  gegen  var 
schiedene  Lösungen  913  £.;  Eiafia^ 
der  Kalkung  auf  den  Ackerbodea  914 

Bohnea  980. 

Bor,  amorphes :  Verb,  dea  anaammeoge- 
prefsien  stark  erhitaten  gegen  Waasar 
29;  sp.  W.  29;kryatalliairtea:ap.W.S0. 

Borazweinatein,  ap.  G.  15. 

Boronatrooalcit  1028. 

BoNinre,  Einw.  dea  eleotriaehen  Strons 
61;  Verb,  gegen  Hydrate  110;  Vetb. 
mit  waaaerfteier  Basigsäure  4i8  t 

Bors.  Kali«  awei£Mb-,  ap.  O.  16. 

Bors.  Lanthanoxyd,  Krystallf.  197. 

Bors.  Natron,  aweifach-,  sp.  G.  16. 

Bouraonit  974» 

Brannkohlen,  Unters,  bayerischer  926, 
öeteneiohisober  927. 

Brannatein ,  Best  der  verschiedenen 
Oxydationsstufen  des  Mangana  im 
Brannatein  850;  PrOfnng  812  f.,  819. 

Brennatoffe  :  chemische  Characieriatik 
der  mineralischen  Brennstoffe  924  L ; 
^  Darst  kttnstlicher  927. 

Bieazcatechin,  Unterschied  von  Hydro* 
chinon  387,  identisch  mit  Oxypbenyl- 
säure  397. 

Brensweiasture»  Bild,  aus  Itaooaslare 
371;  Eigenach.  371;  yeracbiedflDe 
SabM  deraelben  «71  ff. 
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Bvoehantit  102». 

Brom,  NaokweU  838  f. ;  BM.  ki  orga- 

nisohen  Verbb.  81(2,  838;    Nacbweis 

neben  Jod  833. 
Bromfttbyl,  Dant.  607;  Einw.  auf  Kako- 
dyl  554,     anf  Epichlorhjdrin    674; 
Bromsabstitatioiisprodaote  608;    ein- 

fach-gebromte8(C4H4Br)Br608 ;  Einw. 
Ton  Aetheraatron  609 ;  swei£M)h-ge-  , 
bromtos  (C4H,Brt)Br  60& 
Bromätbylen  C4H4Br2,  Einw.  ron  alko- 
holischer KaUlösQDg  646 ,  Einw.  auf 
Triithylarain  484,  auf  Triäthylphoiphin 
467  f. ,  anf  Trimethylpbosphin  481, 
aaf  Ammoniak  519,  anf  Aethylamin 
517,  521,  anf  DiAtbjlamin  520,  anf 
TriAtbylstibin  486,  anf  Aethylendia- 
min  520,  auf  Natriomsuifooarbonat 
651,  auf  Pyridin  499,  aufPicoIin500, 
anf  Brncin  542,  anf  ßtryohmD  542  f. 
Bromatbylen,  C4HaBr,  Yerh.  gegen  die 
NatriumTerb.  des  Amylalkohols  646, 
gegen  eine  ammoniakalische  Lösung 
Ton  Salpeters.  Silberozyd  647. 

BromAthyltriftthy  larsoninm-Y  erbb.  484  ff. 
Bromäthyltriftthylphospboninnibronud 
468 ;  Einw.  von  SUbersalsen  468, 470, 
von  Silberozyd  469,  von  Ammo- 
niak 481,  s.  g.  substitairter  Am- 
moniake  482  f. ,  aof  Trimethylphos- 
phin  481,  von  Triftthylarsm  484. 

Bromäthyhrimethylpbosphoninm  -Verbb. 
481. 

Bromalnmininmftther  199. 

Bromamyl,  Einw.  anf  Kakodyl  555. 

Bromamylen,  CmHioBt,,  Beactionendei- 
selben  662  ff.;  Einw.  von  Natrium- 
amylalkoholat  663,  von  Alkalimetall 
oder  Zink  664,  auf  Triilthylphosplun 
486. 

Bromamylen,  CioH^Br,  Bild.  ansCioHioBr, 
663;  Verb,  zu  Chlor  563;  Einw.  von 
ZinkAthyl  664. 

Bromamylen ,  GioHoBr ,  Br, ,  Bild,  aas 
CioHt^JBrt  663;  Einw.  auf  essigs.  Sil- 
beroxyd 664. 

Bromamylglyool,  Bild,  ans  Bromamylen 
OioH»Br,  Br,;  Einw,  von  KaUbydrat 
664. 

Bromantimonäther  594. 

BromarsenAther  594. 

Brombenioes&nre,  Bild.  411;  Einw  von 
Kalk  615. 

Bzombensol  615. 

Bromoadmiumttther  200. 

Bi^oBioaproyl  731. 


Bromoyan,  Dant:  346. 

Bromeisenftther  200. 
Bromkohlenstoff,  C4Br4,  652. 
Brommethyl,    Einw.  anf  Kakodyl  554.. 
Brommolybdän,  MoBr^  239. 
Brommolybdän,  Mo^Br»,  239. 
Brommolybdän,  MoBr,  240. 
Bromoform,  Bild,  aus  Dibrombernstein- 

säure  360. 
Bromotriconsäure  458. 
Brompropionsäure,  Darst.  379. 
Brompropylen,  Einw.  auf  Triäthylphos- 

phin  486;  Umwandl.  zu  AUylen  658. 
Bromquecksilberäther  200. 
Bromsalpetersäure,  Einw.  von  Mercaptan 

589. 
Broms.  Lanthanozyd  194. 
BromsUber,  LösliobkeitsverhältnisBeSU. 
Bromsilber,  natürtiches  1033. 
Bromuran,  UBr,  260. 
Bromvinyl,  Einw.  von  Triäfchylpbosphin 

479. 
Bromwismutbäiher  594. 
Bromwolfram,  W^Br»,  231. 
Bromainkätber  200. 

Bromzinnätber  200.  , 

Bronce,  blaue  959. 
Bronsit  983. 
Brookit  977. 
Bruoin,  York,  im  Urari  768 ;  Einw.  von 

Bromätbylen  542. 
BmciBbfomäthylammoniumbromür  542. 
Brucin viny  1-Ammoniumozydhydrat  542 . 
Brucit  979,  980. 
BruBDenwaaser  1090  ff. 
Bryonitin  756. 
Bnoklandit  vgL  Epidot  988. 
Buntknpferers  972 ;  UmwandL  in  Kupfpr- 

indig  970. 
Buxetton,  neue  Form  879;  Modificatio- 

nen  der  Mohr'schen  Bürette  879. 
Butea   frondosa,     fettes  Oel    ans   den 

Samen  741. 
Buttersänre,  York,  in  den  Frflohten  von> 

Gingko  biloba  454 ;  ans  Oenaathäther 

464;  Bild,  aus  Amicin  753 ;  Transps. 

84;   Einw.   von   Brom   454  ff.,    von 

Chlor  454,  462. 
Batters.  Aethyl,  Transps.  85. 
BuUers.  Jod,  Darst  und  Yerb.  348. 
Butters.  Natron,  Einw  von  Ghloijod  348. 
Bntylactinsäure  458. 
Bulylalkohol,  Bild,  ans  Butylglyeol  656. 
Butylglycol,  Reduction  au  fintylaUcohol 

655. 
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Butylmilcbittare  464,  4M. 
BntjTjl  486. 

Caoao,  Erk.  einer  yerfUsohting  mit 
Btirkemebl  789. 

Cadmiam,  Ansd.  17. 

Cadmiamozjd,  Einw.  yon  Chlor  148. 

Clsinm,  York.  181  ff.y  177,  1002,  1082; 
Dant.  177  ff. ;  Atomi^w.  178 ;  Spec- 
tralreaotion  41 ;  Yerbb.  172  ff. 

CBaliunoxydhydrat  178. 

Caffeidia  628. 

CaffeXn,  Bild,  aas  Theobromin  627; 
Conat  627;  Erk.  871;  Einw.  Ton 
Barytwasaer  628 ;  Geh.  des  Paraguay- 
thee*8  an  CaffeXn  773. 

Calopbylkun  inophylhim ,     fettes    Gel 

aus  den  flaamen  742. 
Campboramid  883. 
Campboranilid  388. 
Gancrinit  1016  f. 
Caoatobonc,    Prodoote    der  trockenen 

DestUlation  689. 
Gaprins&ure,  ans  Oenanth&ther  464. 
Capronsftore,  York,  in  der  Wurzel  von 

Amica  montana  762. 
Caproylalkobol  782. 
CaproVlen,  Ci^Ht«,  731  f. 
Caprjlsaure,  York,  in  der  Wnrsel  von 

Axniea  montana  762;   ans  Oenanth- 

äther  464. 
Caprylwasserstoff  429. 
Oaramel,  lösliches,   Zus.  80;    dialyt. 

Unters.  79. 
Carapa  gaianensis,    Unters,  der  Rinde 

769. 
Carapin  769. 
Garbobydrochinons&ure    ans    Caffeeex- 

tract  386. 

Oarbotrifttbyltriamin  616. 

Carotin  764  ff. 

GassuTium    pomiferum  (Acajon-Nüsse), 

fette  Gele  aus  den  Nassen  742. 
Castoreum  802  f. 
Castorin  802  f. 

Calechn,  Einw.  yon  SchwefelsSnre  710  f. 
Cateohngerbsftore  884. 
Cedrelafebrifnga,  Unters,  der  Kinde  768. 
Gedrelagerbslare  768. 
Cellnlose  vgl.  bei  Hobi. 
Cement,  Darst  902  f. 
CeratO|diyUiA  706  t 
Cent  1006. 


Ceriiun  :  Trennuic  dar  Oxyd»  vm 
Cor,  Lantkan  und  Didjm  190;  Dam 
von  Cerverbb.  184  fL 

Ceriamplatincyanfir  187. 

Oeroxydnloxyd,  KrystalU:  184;  ap.  6. 
184;  Yerb.  186. 

Ceroxydnlverbb.  189  ff. 

CetrarsAnre,  Zns.  706. 

Cbabasit  1007. 

Chalkolitb  1030  f. 

Chiaatolitb  982. 

Chlnasftare,  Darst  ans  den  CaffbabolmB 
384  ff. ;  Zera.  386 ;  KrystiOil  884. 

Chinin,  Dsjrst.  638. 

Ghiaolin,  Einw.  von  Jodansyl  851. 

Ghinoiinblao  961. 

Cbinolinfurbstoff»  958. 

CbinonsAaM  386. 

Gbladnit  1130  f. 

Chlor,  Dant  aas  Chlorkvirfiar  CaQ 
898;  Best,  in  oi^^iaoheo  Y«rbb. 
882,  833;  Einw.  anf  Ammoniak  142. 

Chloraoetyl,  Einw.  Ton  Natrinmamal- 
gam  486,  von  PhospbMvapereblorid 
436,  von  Cyansilber  437,  aof  Pbloio- 
rinoin  760,  anf  QneroeCiiiaiiire  764. 

GblorAthyl,  Einw.  anf  Kakodjl  554. 

Ghloitthyl ,  einfkob-gechlortes ,  fiiow. 
von  TriAthylpbosphin  473. 

Cklorlltbylen,  C4H4CI,,  Eüiw.  auf  Tri- 
llthylpbosphin  479  f. 

CUori&tbylkreatinin  786. 

Chloral,Einw.  anf  NatrinmalkoboUt  580  t 

Chlorammoninm,  sp.  G.  15 ;  Fabrikaiion 
898  f. 

ChlorauÜ,  Bild,  ans  Benaaminaiare  404. 

ChloraniUn  615. 

Cbloranisj!,  Einw.  von  Natrium  549. 

Oilorantbracen,  G^HeCl  676;  CmH,CI, 
679. 

Oilorbaryirai,  sp.O.  16;  BaQ  -f  8H0, 
L5sl.  in  wisserigem  Weingeist  87. 

CblorbenBo6sftare,  Bild.  410. 

Cblorbensol»  CiA^I,  Darst  und  Eigen- 
schaften 614;  Einw.  von  Natrium  614, 
von  SalpeteniAare  616. 

Cblorbensoyl,  Einw.  von  Zink&tiiyl  642, 
auf  Phloroghioin  760 ;  Yerb.  mit  Ni- 
cotin 681. 

Chlorbenzyl,  Einw.  von  Natrium  548. 

Chlorblei,  basisches,  Darst  901. 

Cblorbntyryl,  Einw.  von  Natriumamal- 
gam 485,  von  Zink  anf  ein  Oemenge 
von  Aether  und  Clilorbntyryl  436. 

Chlorolsium  180. 

Chloroalcium,  fiiedep.  der  JJ^tmg  35. 
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Cfaloromnpltorjrl  89ft» 
'        CbloTcerimn,    2Cea  +  9H0,    186; 

Verb,  gegen  Jodsink  189. 
I        Chloreboksteryl  798  ff. 

Chlorehrom,  Ct,C1s,  Darst.  354 ;  Beactio- 
nen  2ti. 

Cblorcaminyl,  Binw.'Ton  Natriam  648. 

Chlorcyan,  Darst.  846. 

Chlordidym  196;  gewassertes  197. 

Chloreiseii,  PetC!,,  Bild.;  Verfa.  einer  L5- 
enng,  welche  arsenige  l^ure  oder  Ar- 
'  aensABre    enthält,    gegen    Bobwefel- 

'  ammoninm  861. 

Chlorelayly   Einw.  yon.  Pbosphorsnper- 
!  Chlorid  487. 

Chlorgold,  Ana,,  Darst.  315. 

Chloritoid  1010. 

Ohloritfcbiefer  1079. 

Chlorjod,  JCi^,  189. 

Chlorkalium,  York,  in  Steinsais  1088 ; 
sp.  G.  15;  L5sl.  in  wftsserigem  Wein- 
geist 87 ,  in  Holageist  87 ;  Prfifting 
des  käuflichen  anf  Cblornatrium  842. 

Chlorkalk,  Zus.  143;  Werthbest  812; 
freiwillige  Zers.  144. 

Chlorkoblenstoff,  C^CIe,  Bild.  462. 

Chlorkohlenstoff,  C,Cl4,  Einw.  auf  Tri- 
ftthylphoepbin  487  f. 

Chlorkupfer,  OnCl,  Darst  Ton  Chlor 
ans  demselben  898. 

Chlorlanthan  198. 

Chlorlantban-Quecksilberctalorid  198. 

Cblormagneainm,  sp.  G.  der  Lösung  184. 

Chlormetalle,  Bild.  147;  Bpectren  43; 
Einw.  Ton  Wasserdampf  bei  bober 
Temperatur  149  ff.,  ?on  Ammoalak 
150  ff.,  von  Zink&tbyl  auf  einige 
Chlormetalle  561  ff.;  Verbb.  mit 
Cblorphosphor  PCI5. 

Cblormethyl,  Bild.  848. 

Ohlormethylen,  C,H,C1„  Einw.  auf  Tri- 
äthylphosphin  487  f. 

GblormethThriathylphosphonium- Verbb. 
487. 

Chlomatrium,  sp.  Gew.  15,  von  Lö- 
sungen 60;  Lösl.  in  wässerigem  Wein- 
geist 87,  in  Holzgeist  87. 

Chlomitrobensol  615. 

Chlorobenzol  (Benaoyleodichlorid),  Einw. 
anf  Triathylphoephin  486  f. 

Chlorönaiitbyl  618. 

Chloroform,  Darst  578  f. 

Chlorophyll,  BpaUnng  in  einen  gelben 
und  einen  blauen  Farbstoff  738  f. 

Chlorpbenyl,  C^ACl,  614. 


Chlorph<ftfph0t,  PCI«  :  Einw.  a«f  r^ 

scbiedene   Elemente  118;    Verb,    mit 

Belenoblotid  114,   mit  Cbloijod  118, 

Verbb.  mit  Chlormetallen  114. 
Chlorplaün,  PtCl,  Doppelaala  mit  Chbi- 

ammonium  317,  mit  ChlorkaUnm  317, 

mit  Cblornatrinm  317. 
Ghlorplatinoäsiiun  180. 
Chlorplatinceriom  188. 
ChlorplatinkaHum,  IML  180. 
Oblorplatinrttbidinm  176,  180. 
Chlorrubidiusi  176. 
Chlorruthenium-Cblorammonium  NH4CI, 

RnCl«,  Darst.  322  ff. 
Chlors.     Natron,     Bild.     hemi8dxiaober 

Flftchen  an  demselben  11. 
Chlorsilber,  sp.  G.  des  frisch  geHUiten 

14;  LdsliobkeitsTerh&ltnisse  814. 
Chlorsilicinm,  Ausd.  20. 
Cblorstrontinm,  sp.  G.  15. 
Chlorsuccinyl,  Einw.  Ton  Zink&thyl  642. 
Chlorterephtalyl  425. 
Chlortbionyl,  Bild.  119. 
Chlottiftan,  Einw.  ron  Zinkftthjl  552; 

Verb,  mit  Aether  552. 
Chlorverbb.,  Spectren  44. 
Chlorwasserstoff- Amidoaniasftore  415. 
Chlorwasserstoff-Amidobensoteäu«  410. 
Chlorwasserstoff  -  Diaaobenaoö&Uier- 

Goldohlorid  418. 
Chlorwaaserstoff-  Diaaobenaeösänie-Pla- 

tinchlorid  418. 
Chlorwasserstoffsfture,  Darst  ansChloi«* 

calcium  898;  Transpa.  35. 
Chlorwasserstoffs.    AethylenglycoUkthef, 

Einw.  von  Natriumamalgam  666. 
Chlorwasserstoffs.    Di&tbylglycerinltfaer 

674. 
Chlorwasserstoffs.  QlyeerinAther,  Einw. 

Toa  Natriomamalgam  655. 
Chlorwasserstoffs.  GlyceHn Äther,   Zwei- 
fach-, 672. 
Chlorwasserstoffs.  Kreatinin-  Chlonink 

788. 
Chlorwaaserstoffs.  Naphtylamin  648, 951. 
Chlorwasserstoflh.       Pyroglycerlnttther, 

Einfach-,  672. 
Cblorwasserstoflv.       Pyroglyoennttther, 

Zweifach-,  672. 
Chlorwolfram,  WC!,.  229,  232. 
Chlorwolfram,  WCl»,  229,  288. 
Chlorzinn,  SnCl,  Verh.gegen  Terschiedene 

Körper  276  ff. 
Cblorainn,    SnCl,,    Verb,   der   Lösung 
gegen  Arsenalare  278;  gegen  Phos- 
pfaorsävffe  278  • 
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Cbol68ienB,  Bimr.  ron  Fhofpb^nnper- 
Chlorid  798  ff. 

CholMtrophaD ,  Bild,  aus  Panbanitare 
528  f.;  Const  629. 

Cholhi,  York,  in  der  Galle  797;  Darat 
799  f. 

Cholin  Tgl.  MonoxaiüT'IenaBiiii. 

Chondrin,  Conat.  810;  künstliofae 
Umwandl.  in  Glntin  868  f. 

Ohondrodit,  künatiiohar  t. 

Chrom,  Atomgew.  240;  Kryatallf.  240. 

Chromaroalgam,  Darat.  96. 

Chromeiaenatein,  Anfaohliefaong  141. 

Chromgrün,  Zna.  dea  von  Arnamdon 
baaohnebenen  960. 

Cbromhyperoxyd  260. 

ChroBoaoop  879  f. 

Chromozyd,  dialjt  Untera.  76;  Binw. 
Ton  Chlor  149;  Taraehiodene  Hydrate 
242  ff.;  magnetiachea  241. 

Cbromozyd-Kupfaroxyd  262. 

Chromoxyd-Kupferozydnl  268. 

CbromsAure,  Kryttallf.  268;  Verii.  gegen 
Ouajaetiaotnr  268;  Erk.  neben  Van»- 
dina&are  849  f.;  Varh.  der  ohroma.- 
an  weina.  Balaen  848. 

Cbroma.  Alamininnozyd  262. 

Cbtoma.  Chromoxyd  250,  261. 

Cbroma.  Eiaenozyd  262. 

Chroma.  Kali,  Verb,  der  aUcahaoben  Lö- 
■osgeo  gegen  Bcbwefalwaaserstoff  263. 

Cbroma.  Kali-Natron,  Kryatallf.  171. 

Cbryaobaryll  976. 

Chrysolith,  kfinatliohe  Büd.  4. 

Cbryaolithacblaoke  981. 

Cbryaopfaanaftvre,  Vork.  in  Rbenm  pyra- 
midale und  yersohiedenen  Rmmex- 
Arten  707;  Zus.  391  ff.,  705;  ▼er- 
wandt mit  dem  gelben  Parbatoff  Ton 
PolygonamFagopyram707 ;  ESnw.  von 
Kalihydrat  706 ,  von  Cbloraeetyl  392. 

Chylos,  Conat.  und  Bild.  796. 

Cioutin,  Polariaationavecmdgen  49. 

Cimolit  1009. 

.Cmchoain,  Farbatoffe  ana  demselben 
961;  Verb,  de«  Cinobonina  an  Ferro- 
cyankalinm  869  f. 

Cinnamen,  Bild.  419;  identisch  mit 
Styrol  419;  Umwandl.  in  Metaatyrol 
419. 

Citraconaioreanbydrid ,  Verb,  gegen 
Brom  373. 

Citroglycerina&ure  672. 

Citronensäure ,  ap.  G.  16;  Einw.  von 
Chlor  oder  Brom ;  Einw.  von  Chlor  oder 
Brom  anf  citronens.  Alkalien  3#9  ff. 


Cladonia   rangiferma,  Dant.  der    Bete- 

Usninaftnre  706. 
Coaks,  Condensimng  der  bei  der  DaiiL 

gebildeten   flüchtigen    Prodnole  927; 

Entscbwefelong  der  Coaka  937. 
CocheniUetinctur,   Anw.  in   der  AlkaS- 

und  Aoidimetrie  813. 
Colchice'in  645. 
Colchicin  644  t 

Collidin,  Siedep.  nnd  ap.  G.  50S. 
Collinaäare,  BiUL  429. 
CoUodiam,  über  die  Ver&ndemqgen  dea- 

selben  712. 
CoUo'ide  70. 

IColloIdaubstansen ,  AUgemeinea  81;  or- 
ganische 78. 
Colocynthidin  757. 
Colambit    1018   f.;     TanteleUvegaliak 

dea    Bodenmaiaer    ColmnbitBa     216, 

212. 
Coniin,  Nachweia  869. 
Copalyabalaam,   PolariaationaTeraaOgo 

48. 
Coridin  602  f. 

Comas  florida,  Bitteratoff  der  Binde  lU. 
Cotamin,  Zoa.  640. 
CoTelUn  Tgl.  bei  Knpferindi^. 
Croton  Erythraema  (DraehenhlatfaenB), 

Untere,  dea  Saftea  762. 
Caminaldebyd       (Bftmiaoh  -  Kfinefeelol\ 

Einw.  von  Chromaiüire  424. 
Cuminyl  648. 
Cnmol,  Einw.  Yon   cbroma.   Kali  vad 

Scbwefelslnre  426. 
Cnrarin  767  f. 
Corcnmagelb  708. 
Cyanacetyl  437. 
Cyanftthylen,    Bild,    ana   CUorilbylea 

359 ;   fiig.  664 ;    Umwandl.    in  Bera- 

steinaftnre  654. 
Cyanallylphenylamin  TgL   PbenylaiBn- 

amin. 
Cyanamid,   Einw.  yon  Cyan  630,  tob 

Glycocoll580;  Verb,  mit  Alanin  631, 

mit  Lencin  681. 
Cyanammoniamsulfid  TgL  bei  Scbwefel- 

cyanammonium. 
Cjancnminyl,   Einw.  von  Aetskali  420. 
Cyankaliom,  Einw.  von  Chlor  und  Brom 

846. 
Cyanosminmkalinm  328. 
Cyanpropylen ,   Darat.  nnd  Verb.  667; 

Umwandl.  an  Pyroweinaänre  857. 
Cyanquecksilber ,    EinWt     von    Cblor> 

Schwefel  343. 
Cyanselenid  Tgl.  bei  Selenoyaa. 
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CfttDi.  A«tli^»  Binw.  ▼Ott  Aetfi^r-Katron 

515,  auf  Harnstoff  508  f. 
Cyansnlfid  Tgl.  bei  Sohwefelcyaa. 
CyantriHthyldiainiii  616. 
CyantriphenyldkuDtn  515. 
Cyanors.  Aethyl,    Eiaw,  von  Aether- 

Natron  516. 
Cyanwasserstofl^  Bild,  in  Knochenkohla 

107 ;   Apparat  zur  Darst   der  Cyan- 

wasserstofffläure  830. 
Cymol,   Einw.   yon  clxroms.  Kali  und 

Sohwefek&nre  436. 
Cystenflüflsigkeit  808. 
Cyatin,  EotacbweifolaBg  desselben  779. 

Dämpfe,  Bpanokraft  derselben  89. 

Datolith  1014  f. 

Danons  Garota,  Unters,  der  Wurzel  754. 

Dayyn  1015  f. 

Dechenit  1020  f. 

Desozalsllure  (Traubencarbons&ure)  601 
ff.;  Umwandl.  in  Traubensftore  605  f. ; 
Unterscb.  von  Trauben-  und  Wein- 
säure 606. 

Desoxals.  Aetbyl  601;  flüssige  Modi- 
fication  desselben  604,  neue  S&ure 
daraus  606  f. ;  Zers.  beim  Erhitzen  mit 
Schwefel-  oder  Salzsäure  in  verschlos- 
senen Röhren  605. 

Dextrin,  Einw.  tou  Ammoniak  911, 
von   Säuren  718,    von  Diastase  718. 

Diabas  1073  f. 

Diäthjlamin,  Siedep.  494;  Einw.  von 
Bromäthylen  520. 

Diäthyl-Dilactyläther  877. 

Diäthyl-Dilactyl-Sucoinyläther  878. 

Diätbyldisnlfophosphorsäure  583  f. 

Diätbylendifithyldiamin  517. 

Diäthjlentriäthyltriamin  517  f. 

Diäthylentriamin  514  f. 

Diäthylglycerln ,  Einw.  von  Epichlor- 
hydrin  675. 

Diäthylglycerinäther,  Einw.  von  Phoe- 
phorsuperchlorid  673  ff. 

Diäthyl-Lactyl-Succinyläther  378. 

Dilthylmonosulfophosphorsäure  583  f. 

Diathyloxamid  495. 

Diätbyloxamins.  Aethyl  495;  Einw.  von 
weingeistigem  Ammoniak  506. 

Difithyltetrasulfopbosphorsäure  588  f. 

Di&tbyl-Trilactyläther  877. 

Diäthyltrisulfopbosphoraftare  588  f. 
I  Dialysator  71. 

Dialyse  71. 

Diamaat,  York.  967. 

JabrMb«richt  f.  Ch«m.  u.  •.  w.  f.  1661. 


Diamine,  rar  Diagnose  deTBelben  595  f.  $ 

aromatisohe  Diamine  512  f. 
Diamyldisulfophosphorsäure  588. 
Diamylen  (Paramylen),  Siedep.  u.  sp.  G. 

660;     Licbtbrechuugsvermögen    660; 

Verb,  mit  Brom  661. 
Diamylphosphorsäure ,   Bild,  bei  Darst. 

von  Bromamyl  611;  Verbb.  611. 
Dianit  10l9. 
Diansäure,   Ezisteuz   derselben  209  ff.; 

Unterschied  derselben  von  der  Säure 

des  Bodenmaiser  Niobits  210  ff.,  213. 
Diaspor  198. 

Diastase,  Anw.  in  der  Färberei  936. 
Diazoanis  -  Amidoanissäure  414;    Salze 

derselben  415;  Zers.  415  f. 
Diasoanis -Amidoanissäure-  Aeihylätkes 

415. 
Diasoaiii3  -  AmidosniBsäure  -  MeUijläth0t 

415. 
Diazobenzoä«AmidobenzoSsäure,   Darst, 

407;  Yerh.  407  ff.;   Salze  derselben 

408 ff.;  Const  410;  Zers.  410  ff. 
Diaaobfinzoä-Amidobensoäs,  Aetbylathes 

409. 
Diasobenzo6-AmidobenzoAs.Methylätbec 

410. 
Diaaobenzoäsäure  418. 
Diaaobromphenyldiamin  497. 
Diazooumin-Amidocuminsäure  416. 
Diasodibromphenylschwefelsäure  624. 
Diasophenyldiamin  497. 
Diaaophenylschwefelsäure  622. 
Diasosalyl-Salpetersäure  413;  Zers.  414. 
Diazotoluyl-Amidotoluylsänre  416. 
Diazotoluyldiamin  497. 
Dibromacetamid  870. 
Dibrombemsteinsäure,  Bild,  aus  Fumar*? 

säure    365 ,     aus   Maleinsäure   366 ; 

Darst   860;    Einw.    von  Kalk   364; 

Zers.  der  Salze  beim  Kochen  der  was« 

serigen  Lösungen  861. 
Dibrombemsteins.  Aethyläther  361. 
Dibrombrenzweinsäure,  Bild,  aus  Itacon* 

säure  871;  Zers«  372. 
Dibrombuttersäure  458,461;  Einw.  von 

Brom  458  f. 
Dibromorsellins.  Aethyl  700. 
Dibromphenylsehwefelsäure  625. 
Dibrompikroerythrin  701. 
Dibrompropionsäure  461. 
Dibromsulfanilidsaure  620;   Einw.  Ton 

salpetriger  Säure  624. 
Dibromweinsänre,  Bild,  aus  Brommalein* 

sänre  86& 
Dichloramylen  665. 
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Dioblarbattenlar«  461. 

Dichlorhydrin,  Dant  670  f. ;  Eiiiw.  auf 
KaliamBnIfhydrat  670  f. 

Dichloronellins.  Aethyl  700. 

Dicyanomelanilin,  Einw.  von  Bfturen  529. 

Didym,  Atomgew.  195. 

DidjrmhTperoxyd  195. 

Didymoxyd  195;  Krystallf.  197. 

Didymoxydhydrat  195. 

Diffusion  von  Gasen  39,  von  Lötnngen  62.' 

Digitalin,  Polarisationavennögen  49. 

Diglyoerin- Alkohol  (Pyroglyoerin)  678; 
Aether  desselben  675  f. 

DiglycolsAnre  (Paraipfelsäur^) ,  Darst. 
und  Sake  440  ff.,  444;  Const  443. 

DyodsalScyls&ore,  Darsc  893  & ;  Verb. 
895;  Salse  derselben  895. 

Dimetbyldisalfopbospborsliire  666  f. 

Dinitroacetonitril  575. 

Dinitroammonyl  675. 

Dinitroarbatin  772;  Emw.  von  Scbwe- 
feianre  772. 

Dinitroben«ol,  Einw.  von  Eisen  vnd 
Essigsl&are  512. 

Dinitrohydrocbinon  772. 

Dinitronapbtalin,  Dant.  648,  644 ;  Verb. 
SU  alkaUscben  Heduction8mitteln954f., 
958;  Einw.  von  sobwefligs.  Ammoniak 
954,  von  ScbwefelsAure  967  f.,  Ton 
scbwefels.  Eisenoxydul  und  fiber- 
sobfissigem  Kali  957,  von  Cyanka- 
linm  955  ;  Yersucb  sur  Ueberfbbrang 
in  Alixarin  955  f. ;  Verb,  des  dnrob 
Mehrfacb-Scbwefelkalinm  darans  eni- 
stebenden  Farbstoffs  gegen  nnter- 
sobwefligs.  Kali  957. 

Dinitrotoluol ,  Einw.  von  Eisen  und 
Essigsinre  512. 

Dinitroxanthracen  678. 

Diopsid  984. 

Dioxymetbylen ,  Bild,  aus  Aetfaoxaoet- 
sftnre  448 ;  Einw.  von  Alkalien  647  f. 

Dipbenylparabansänre  580. 

Dipbospbonium-Yerbb.  471  f. 

Distannitbyl  vgl.  ZinnAtbyl  8n9(G4H5)4. 

Distben  982 ;  kttnstUcbe  Bild.  4. 

Disulfanilsftnre  684. 

Disnlfopbospbors.  Metbyl  686  t 

Disulfopyropbospbors.  Aetbjl  585. 

Disulfurylcumenylsänre  685. 

Disulfaiyltolaylsftnre  685. 

Dolerit  1072. 

Dolomit  1085  f. 

Dracbenblutbanm  vgl  Croton  Bry- 
tbraema. 


Dünger  :  Pbosphor 

DangniiUel9i7;  Unten,  ▼on  DoDger- 
prAparaten  ans  KnochaB  917;  Ab- 
fälle als  Dünger  verwandt  917;  rattr 
nelle  Anw.  des  Düngers  917. 

Dflngers&nre,  Bild.   908;    phoepborkAl- 
tige  Körper  der  DüngerBlnrereihe  913. 

Dafir4nit  1082. 


EU,  Krystallf.  975. 

Bisen,  Darst  des  fein  sertbeütsB  281 
dnrcb  Wasserstoff  rednoirtes  281 
galvanisob  niedergesehlegenes  904 
Atomigkeit  807 ;  Best  868  f. ;  Trat- 
nnng  von  Zinn  855 ;  Beat,  des  Kobka- 
stoffs  im  :^en  818  f.;  Beau  def 
Btiokstoffgebaltes  und  anderer  Bo- 
mengnngen  801  ff. ;  Verh.  des  dndb 
Wasserstoff  reducirten  gegen  Wasser 
568 ;  Einw.  von  Koblenstoff  und  Stick* 
Stoff  285;  Verb,  des  glfihendeo  Eises 
gegen  ^euobtgas  285;  Verlnodbcr- 
keit  mit  Stickstoff  288;  neue  Sal- 
peters. Salse  des  Eisens  807. 

Eisenamalgam,  Darst  95. 

Eisenglans,  ans  einem  CblorcelciiuiolB 
9;  künstlicbe  Bild.  9;  Darst  vco 
krystalli^irtem  6;  dialyl.  Unters.  TS: 
Verb,  gegen  HCl  in  b5berer  Tem- 
peratur 5,  7;  Oxydationsvennittefamf 
desselben  94;  Verb,  des  Gemenges 
von  Eisenoxyd  und  Magnesia  ii 
böberer  Temperatur  7;  Best  859  £; 
Trennung  von  Tbonerde,  Ifangtc- 
oxydul,  Kalk,  Magnesia,  Pbos|äc^ 
säure  u.  a.  861  f. ;  Einw.  auf  AlksB- 
salse  165,  von  Cblor  148;  einige 
Reactionen  der  Eisenoxjdsalae  869  f. 

Eisenwasserstoff  563. 

Eiter,  Anal,  desselben  808. 

Electricit&t ,  obemiscbe  Wirkung  der- 
selben 49  ff. 

Elemente,  obemiscbe  :  Natur  derselbe 
1 ;  Classification  15 ;  Eintbeilung  ia 
Gruppen  betügliob  des  Prodnctes  am 
dem  Atomgewicht  in  die  sp.  W.  90; 
sp.  a.  15;  Hürte  15;  ap.  W.  der 
starren  26;  Spectren  der  Elenente 
41,  48,  44.     ^ 

Elsner's  Qrdn,  Darat  960. 

Email,  Darst  904. 

Emanationen  ans  demSteinaalawerken 
Wielicska  1115  f.;  AnaL  der  Oasei- 
balationen  des  Vesuvs  1116;  aus « 
Bobrbmnnen  in  Venedig  1116; 
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dem    Gasbacl   von  Kot^ssda    1116; 

Ytükaniacber  Ureprung  doi  Schwefel- 
waaserstoffs  in  dexuelben  \2%. 
'       Embryonalflttssigkeiten  der  Fleieohfre«* 
ser  808. 
Eiliietin,  PoUriMtionsremittgeii  49. 
£paoxis9  Unters,  der  Blätter  778  f.' 
Epichlorhydrin«  Einw,  ron  Alkohol  676, 
▼on      NfttrinmalkobolAt     676 ,     Ton 
BromAthyl  674,    auf  Dittthjlglyoenn 
675. 
Epidot  (Bnoklendit)  988;  optische  Bigen- 
•cbaften  988. 
I       Erden  ,  alkalische  >    Verh.   einiger   ab 
AafrchlieDinngBmittel  benutsten  Verbb. 
der  alkalischen  Erden  in  sehr  hoher 
I  Temperatar  843  f. 

Erdhars  ron  Bakn  680. 
,        Erdöl,  pennsyWanisches,  Ertrag,  Unters. 
,  und  Anwendung  928. 

Erstarren    flüssiger  Svbstansen    auiker 

Berührung  mit  festen  Körpern  31. 
ErythräminsAore  762. 
I        Erythrin  699. 

Er7tbrin bitter  vgl.  Pikroerythrin. 
Erythroglucin ,  Bild,   aus  Pikroerythrin 

702. 
Erjrtbrogluoinsobwefelsäure ,   Salae  der^ 

selben  702. 
Erytbrozylon  Cooa,  Unters,  der  Bl&tter 
'  773. 

Essigsäure  :  Einw.  der  Mycodermaarten 
auf  die   Essigbild.    726;     Bild,    der 
I  Essigsäure  aus   Bemsteinsäure  860 ; 

Dampfdiohte  24;  Transps.  34;  Essig- 
prüfiing  871  f. ;  Einw.  des  eleotri- 
sohen  Stromes  auf  Essigsäure  60,  Ton 
unterohloriger  Säure  347  ;  Verbb.  mit 
anderen  Säuren  438  f. 
Essigsäure-Anhydrid,  Einw.  Ton  Chlor- 

sink  438. 
Essigs.  Aethyl,  Bild.  848 ;  Transps.  86. 
Essigs.  Bleioxyd,  sp.  G.  16. 
Essigs.  Cerozydul  187. 
Essigs.  Chlor  347 ;  Einw.  von  Jod  347, 

▼on  Brom  348,  von  Schwefel  348. 
Essigs.  Cyan  849. 
Essigs.  Jod  347. 
Essig.  Kali,    £inw.    auf   Bromamylen 

CjoHioBr,  662. 
Essig.  Kalk,  Destillation  mit  önanthyls. 

Kslk  614. 
Essigs.  Kalk-Chloroaloium,    Kryttallf. 

487  f. 
Essigs.  Kupferoxyd,  Einw.  Ton  schwef- 
liger Säure  819. 


Essigs.  Methyl,  Büd.  347 ;  Einw«  T09 
Chlor  oder  Brom  369  f. 

Essigs.  Natron ,  sp.  G.  16 ;  Einw.  Yon 
Chlozjod  348,  Ton  Chlorsohwefel  348» 

Essigs.  Schwefel  348. 

Essigs.  Silberoxyd,  Einw.  Ton  Brom- 
dampf 439,   Ton  Jodcyan  349,    auf 

-  Bromamylen  CioH|oBr,,  662,  auf 
Bromamylen  CioH^Br,  Br«  664. 

Essigs.  Sycoceryl  689. 

Eukfas  1003. 

Eustatit  988. 

Eusyncbit  1021. 

Eremia  pmnastri,  Säuren  daraus  698. 

Eyeminsäure  698. 

Eremitinsänre  698. 

Evemsäure  698. 

Bxsiooator  878. 

Extracte,  LösL  von  Harsen,  Zucker, 
Gummi  mit  Büoksieht  auf  Sxtraet* 
darstellnng  684. 

Färberei  :  Allgemeines  934  f.;  Anw.  ron 
Lnm  und  von  Gerbsäure  936,  von 
Barytsalzen  936  f.,  von  arsens.  Natron 
937  als  Beizen;  über  die  Brauch- 
barkeit einiger  ELWeifssurrogate  936  f. 

FäulniTserscheinuDgen  169  ff. 

Fahlers  972  f. 

Farbe,  Neutralisation  beim  Mischen  ver- 
schiedener Salzlösungen  47;  Einflufli 
derselben  bei  volumetrischen  Best.  48. 

Farbstoffe ,   Unters,  verschiedener  941 ;  • 
Einw.   von   Ammoniak  auf  vegetabi- 
lische 941. 

Feldspath  990  f.;  glasiger  Feldspath 
992;  gemeiner  Feldspath  993;  aus 
dem  Gneus  des  sächsischen  Erage- 
gebirges  994. 

Felsitporphyr  1067. 

Fergusonit  213. 

Fermente  vgl.  bei  Gähmng. 

Ferridcyaneisen,  dialyt  Unters.  77. 

Ferridcyankalium,  sp.  G.  16. 

Ferrocyankalium,  sp.  G.  16;  Best  866; 
Einw.  von  Salpetersäure  360;  Anw. 
in  der  volumetrischen  Analyse  812  f.; 
als  Beduotionsmittel  gewisser  Schwe- 
fbimetalle 818;  Verb,  nut  Cinehcmin 
869  f. 

Ferrocyankupfer,  diafjt  Unters.  76. 

Fette,  bei  Einw.  von  Salpetersäure  auf 
Fette  entstehende  Säuren  367  ff. 

Fibrin,  Bild,  aus  Pla8nun796;  über  die 
Coagniation  des  Fibrins  798  1 

Fibroferrit  1026. 
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FiehteHt  1016. 

Fiens  doliarU,  Unten,  des  Milchsaftes 
T48  f. 

Fions  nibiginosa ,  Unters,  des  Harses  688. 

Fions  sylvestris,  Unters,  des  Milch- 
saftes 748  f. 

Flamme,  Einflufs  des  atmosphaxischen 
Dmoks  89;  Natur  des  Lenchtens  der 
Flamme  93 ;  Abh&ngigkeit  der  Leuclit' 
kraft  von  flüchtigen  Kohlehydrates 
98 ;  Einflafs  Ton  Chlöfmetallen  u.  s.  w. 
auf  die  Lenohtkraft  98;  dunkle  Flam- 
mensoue  98;  Yerh.  yerschiedener  Kör- 
per in  der  dunkeln  Flammensone  94 

Fleohtensäuren  697  ff. 

Fleischextract,  dialyt  Unters.  81. 

FleisohmilchsAure  vgl.  Sa»}olactinsftiire. 

Fleisobsucker  800  f. 

Floriadln-Sohwefelsaure  696. 

Flüssigkeiten,  Transpiratipa  derselben 
82;  Erhitzen  derselben  über  den 
Siedep»  87;  Breohungsyefhftltnlfi»  Ter^ 
schiedener  47,  ron  Qemisoben  47. 

Fluordidym  196. 

Flnorkieselalkohol,  Zers.  207  ff. 

Flnorkieselverbb.  ans  Fluorkieselalkohol 
207  ff. 

Fluorlanthan  193. 
Fluoruran,  U^Fl,  260. 
Flafisspath  (Antozonit)  1034. 
Flulswasser  1090  ff. 
Formen,  Tierfach-nitrirtes  674  f. 
Foumetit  978  f. 
Foyait  1074. 
FruohtsAuren,  Bild.  607. 
Früchte  :  Umwandl.  des  Stärkemehls  in 
Zucker  beim  Reifen  der  Früchte  739. 
Fumarsäure,  Bild,  aus  Malejlnsäure  866. 
Fuchsin,  Bild.  947  f. 
Fuselöl  vgl.  Amylalkohol. 

Oabbro  1074. 

Gadolinit  988. 

Othruog  :  Oäbmngserseheinungen  169 
ff.;  geistige  Oährung  :  Binfinfs  des 
Sauerstoffii  auf  die  Entwiokelung  der 
Hefe  bei  der  geistigen  Gährong  724; 
Bild.  Ton  Holzfaser  bei  derselben  712 ; 
MikhsäQregähmng  161  ff.;  s.g.süfte 
Gähronff  802;  Ferment  der  Btatter- 
säuregähmng  727  f.;  Ferment  der 
•ohkimigen  Gäbrung  728  f.;  gäfarangs- 
erregeade  Knft  der  Hefe  726. 

Gagat  1036  f. 


Gtlbanum,  UntMTs.  deegtlbasi  W7  1 

Galle,  Unters,  des  in  Alkobol  wad  ia 
Aether  lösliehen  Thafles  7^. 

Gi^lensteine,  Unten.  799. 

Gallass&ure  (Diozysalicjlsftiira),  Totk. 
in  SotkweiB  928;  Bild,  ams  D9e4- 
salio^anre  896,  aus  Dibromsrikyl- 
säure  899;  Einw.  ron   Aetekali  WS%^ 

Gamsigradit  986. 

GaranciB.  Darst  989. 

Gase,  Diffusion  89;  GompreosioB  ia- 
selbeB  40;   AbsorptioiisgeMtae  68  f. 

Gas-BcTerberirofen  879. 

Gastliwmometer  21. 

GebUUielampe  einfaehw  Oomtrwtioc 
879. 

Gedrit  986. 

Gentiana  lutea,  Bitterstoff  d«r  Wund 
768. 

Gerbsäure,  dialyt  Unters.  78 ;  Best.  876  £: 
Anw.  in  der  Färberei  986;  fiber  ve^ 
sobiedene  Gerbsäuren  889  f. 

(berste,  über  die  Nothweiidigkeü  g«- 
wisser  unorganischer  Salse  ■urFradk«- 
bildung  der  Gerste  787;  Unters,  dir 
sächsisofaen  918. 

Gestein- Analysen,  Allgemeines  1062. 

Gtosteiiie :  Aufsaugungsläbigkeii  poriisei 
Gesteine  für  Wasser  1041  f.;  Imbi- 
bitionswasser  der  Gesteine  mä  Ge- 
steinsfeuchtigkeit 1042;  Verii.  rm- 
sohiedener  sn  heifsem  Wssser  1042  ff.; 
Metamorphismus  rem  GesteiacB 
1044  f. ;  mikrosoopisohe  Btractor  py- 
rogener  Gläser  1046  f.,  der  Gebiigi- 
arten  1046;  Persolidificetioii  der  Ge- 
steine 1048;  AusfBllBSg  ron  Blasee- 
räumen  1049. 

Getreide,  Zus.  der  'Getreidearten  bei 
rerschiedenem  HectoUterge wicht  917; 
Best  des  sp.  G.  der  Getreidekomer 
918. 

Gewicht,  Best  bei  festen  Körpern  18, 
14;  Beziehungen  zur  Zus.  (M  festes 
Körpern)  16;  sp.  Gew.  ron  Flüssig- 
keiten 18;  Best  des  sp.  Gew.  tob 
Dämpfen  bei  niedrigen  Tempera- 
turen 22,  von  Dämpfen  gemengt  mit 
permanenten  Gasen  22;  Apparate  tm 
Best,  des  sp.  G^  bei  Gasen  und 
Dämpfen  21. 

Gibbsit  198. 

Glas  :  FluAtolas,  Fabrikation  904 ;  Spie- 
gelglas, Fabrikatioo  904;  ATestnris- 
glas,  Daist  und  Zwu  904  f. 
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GliaiBi«r  »of^cn  GxMiuieB  d«s  slobrisohMi 

Erzgebirges   1001,  ans  dem  Zirkon» 

Syenit  Ton  Brevig  1000  f. 
OHmmersohiefer  1079* 
GloBsecoUit  1008  f. 
Glutin,    kÜDSÜiche  Bild,  aus  Cbondrin 

806  f. 
Qlycerin,  Transpz.  86;   Erk.  der  Yer- 

fMschang   mit  Zuekerlösvngen    667; 

Einw.    von    Jodwasserstoff    667     f., 

Ton  salzs.  Gas  671  ft;   Verh.  gegea 

Arsensänre  667,  gegen  arsenige  Bänre 

067;   Umw.  sn  Propflglycol    654  f.; 

Aetherarten    des   Glyeerins    671    ff., 

678  f. ;  dem  Oljoerin  oorrespondirende 

SdhwefelTerbb.  670  f. 
Glycerindisulfbydrat,  Einw.  von  Q^eok- 

silberoxyd  671,  Ton  Salpetersftnre  671. 
Glycerinmonosnlfhydrat  670. 
Glycerinpboapbors&nre,  Bild,  ans  Leeitbia 

797. 
Glyeerinsllare ,  Darst  668;  Einw.  Ton 

Jodpbosphor    668   f.,    Ton    BensoS- 

säure  670. 
Glyeoooll,  Einw.  von  Gyanamid  680. 
Glyoogen,    Gtowinnnng    nnd    Beindar- 

stellnng  desselben  799  f. 
Glyool,  Umw.  in  Alkohol  654  f. 
Glyoolamld,  Bild,  aus  GlyoolsftnreAtber 

446;  Isomerie  mit  GlycocoU  446. 
Glycols&nre,   Bild,  ans  Aetbozaoetsänre 

448  f.,  ans  Amozaoetsftnre  451 ;  Darst 

489  f. 
Olyoolsioreätber,   Bild,  ans  Monooblor- 

essigfänreAtber  446. 
Olyools.  Ammoniak,  sanrea  446. 
Glyools.  Natron,  Datst  nnd  Krystallf. 

448. 
Glycooyamidin  581. 
Glyoooyamin  580« 
Glyeyrretin  758. 
Glycyrrbisin  758  f. 
Giiense    des    sAcfasiacban    EngebirgAs 

1074  ff. 
QoM,  York.  968;   AnaL  Ton  natarliob 

Torkommendem     968;     Ansd.      17; 

Eztraction    ans   Ersen   890   f.,  ans 

Sflekstttnden  der  Pbotograpben  891; 

Best.  865 ;  Trennung  Tom  Zinn  855 ; 

Zns.   und  Krystallf.   der   Gold-Zinn- 

legimngen  815  ff.;  Verb,  des  Goldes 

gegen  Brom  nnd  Aether  200;  Darst. 

der  in  der  Photographie    gebrftoeb- 

Heben  Doppelsabe  815. 
Grammatit  (Strablstein)  985. 
Granat  989 ;  kflmaiobe  Bild.  4. 


Granatapfel,  Gerbstev«  ans  der  Binde 
884  f. 

Granit  1060 ;  Bild.  1046  ff. 

Graphit,  Bild,  ans  Cyanverb.  106. 

Grossnlar  989. 

Graneisenstein  1082. 

Guajacol  686. 

Gna}akbavs8&nre  685  f. 

Guajaktinctur,  Verb,  gegen  ChromBftnre 
258. 

Gnanidin  524  f. 

Gnanin,  York,  in  den  Bohnppen  des 
Weifsfisebes  522;  Dant.  528;  Verbb. 
523  f.;  Einw.  von  ohlors.  Kali  nnd 
Baissäure  525 1  Const.  526. 

Guano,  Wirkung  des  Pern-Gnano^l4f.; 
über  den  Guano  von  den  BaaerV, 
Jarris'-  nnd  Howland's-Inseln  910; 
Guano. Ton  Patagonien  916.   • 

Gummi,  Einw.  TOn  Ammoniak  911. 

Gummi,  arabisches,  dialyt.  Unters,  78. 

Gummis&ure,  Darst.  78. 

Gummis.  Kali,  dialyt  Unters.  79. 

Gufseisen,  Ausd.  17  ;  Tersebiedene  Zn- 
stande des  Roheisens  895  f. ;  Einw. 
von  Säuren  auf  QuTseisen  281 ;  gra- 
phitartige  Masse   ans  Gufseisen  281. 

Guttapercha,  Producta  der  trockenen 
Destillation  689. 

Gyps  1022  f. ;  Ansd.  18. 

Gyrolitb  1006. 

Haarröhrcbenansiebnng,  durch  dieselbe 
berrorgebrachte  Trennnngswirknngen 
68. 

Hämin,  Yergleicbnng  der  Kiystalle  ana 
dem  Bhite  des  Menschen  und  yer- 
scbiedeaer  Tbiere  792. 

Hagel,  Bild,  desselben  81. 

Halbmetalle  168. 

Harn,  Zers.  des  Harns  an  der  Luft 
161  ff.;  Geb.  an  Harnstoff  unter  Ter- 
BChiedenen  YerhlUtnissen  '  801 ;  Yer- 
mehrung  des  Hamstbfigebaltes  bei  Qe- 
Duf^  Ton  Cbondrin  810;  cur  Anal, 
des  Harns  877;  Geb.  des  Harns 
an  Ammoniak  803  f.,  an  Kreatinin 
784,  787  f.,  an  Zucker  804  f.; 
Nachweis  und  Best  des  Zuckers  804  f^; 
Einfluft  von  Bäure  auf  die  Beoretion 
von  Zucker  im  Harn  797,  Eio- 
flufs  von  koblens.  Alkalien  797 ;  Ycp- 
mehrung  des  Znckergeh.  bei  Gennli 
von  Chondzin  810 ;  über  den  Zucket 
geh.  des  Harns  von  Bchwaageren 
und  W^cbBcrinnen  805;   York,  von 
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AJkafton  imHam  806  f.,  TonAoetOA 
im  Harn  Diabetitcher  806  f. 

HwDS.  Chinin  584. 

HArnSh  Natron,  sanxes,  in  farblosen 
Kngeln  864. 

Harnstoff,  Bild.  ausGnanin  524;  Darat 
789  ;  Einw.  Ton  cyans.  Aetbyl  508  f.; 
Verb,  gegen  Qvercetinaftare  764 ; 
TgL  bei  Harn. 

Harnstoffe,  mehratomige,  509  f. 

Harrisit  970. 

Harsttl,  Naobweis  in  fetten  Oelen  B76. 

Haumanmt,  kflnstliobe  Bild.  7  ff. 

HantdrOaen  der  Kr6te,  Unters,  der 
Flflsslgkeit  daraus  802. 

Hanyn  1016  t 

Haytorit  1087. 

H^,  Urspmog,  Keimang  and  Fort- 
pflansong  der  Bierhefe  (Torula  oere- 
Tisiae)  725;  FäulniTsproducte  der 
Bierhefe  500 ;  Tgl.  bei  Q&hraag. 

Hepatin  vgl.  Leber. 

Hexylalkohol  Tgl.  Caprojlalkohol. 

Hexylen  vgL  Caproylen. 

Hexylenbromür  vgl.  ßromcaproyl. 

HexyQodihr  Tgl.  Jodcaproyl. 

Hippophali  rhamno'ides  (Sanddorn),  Farb- 
stoff daraas  identisch  mit  Qaeroetin 
708  f. 

Hipparstare,  Spaltang  in  Bittermandel- 
öl und  GlycocoU  darch  nasoirenden 
Wasserstoff  407. 

Hok  :  Conserrirang  des  Hohes  982  t ; 
York.  Ton  HolaAMer  in  Mycodenna 
aceti712,  inderHaat  derSeideoraape 
721 ;  Bild.  Ton  Holsfaser  bei  der 
G&hnmg  712 ;  £inw.  von  Ammoniak 
aof  Holsfaser  bei  Anwesenheit  Ton 
Phosphorsäare  918 ;  Darst  Ton  Al- 
kohol nod  reiner  Holxfoser  aas  Ter- 
sehiedenen  Holaarten  durch  GAhrang 
718;  Unters.  Ton  fossilem  Hols  926. 

Holzgeist,  Einw.  Ton  Chlor  oder  Brom 
869  ff 

Holskohle,  Ofen  lar  Holsrerkohlung 
927. 

Homocaminsäore,  Bild,  aas  Cyanoami- 
nyl  420. 

Honigstein  1084. 

Homfels  107& 

Hydrophan  978. 

Hamboldtilithschlacke  981  f. 

Hamit,  kflnstliohe  Bild.  8. 

Hamas  :  hamusartigB  Babstans  daroh 
Einw«  Ton  Phosphor  auf  kohlena.-, 
bors.-  und  kiesels.  Salae  111. 


Hyda&toSn,  Bfld.  ans  AlU&toin  466. 

HydrargUlit  980. 
HydrindiDSchwefelstore  694  £. 
Hydrobensamid,  Einw.  Ton  Chkn-waaser^ 

Stoff  404. 
Bydrocarotin  754  ff. 
Hydroohinon,  Bild,  aas  OxjaalieylBliire 

898. 
Hyperoxyde,  Const  106. 
Hypersthen  988,  985. 
Hypersthenlt  1070. 

Ilex  paragaayensis  (Paragnajtkee),  Caf> 

femgehalt  der  Blfttter  778. 
Imatrasteine  1086  t 
Indigblaa-SohwefelBlare ,     Oxydatinas- 

prodaote  689  ff. 
Indigo  :   Darst.  and  Anw.    des   ImSg- 

parpars  942. 
IndinschwefelsSare  695  ff. 
Inosit,  Darst.  782  f. 
InsolinsAare ,    Bild,    ans   Cymol    426; 

ideatisoh  mit  TerephtalsAine  4S4. 
lonnaphtin  958  f. 
Iridiam,  sp.  W.  27;  Darat  Ton  reineai 

oder  legirtem  Iridinm  889  ff. 
Isatin-SchwefelUore  689  ff. 
Isoparpurs.  Kali,  Anw.  sam  Flrben  943. 
Itaoonsftore,    Verb,   gegen   Brom    and 

Natriamamalgam  871. 

Jatropha  glandnlifera  and -glaaesi  fettes 
Oel  ans  denselben  741. 

Jod,  York,  in  Natronsalpeter  1080; 
Wiedergewinnang  aaa  den  Jodkalrea- 
matterlmigen  181;  Beat,  in  oigain- 
schen  Verbb.  882,  888;  Nackwos 
neben  Brom  888 ;  Einw.  Ton  Waasei^ 
stoffbyperoxyd  182;  Einw.  Ttm  Bai- 
petersftare  186;  Ehaw.  von  Jod  aof 
Kalilaage  181 ;  neae  Jod-Sanentoff- 
Terb.  J,Oia  185. 

Jod&thyl,  Darst.  607;  Einw.  Ton  Phoa- 
pborsaperchlorid  487 ;  Einw.  auf 
Phosphorsink  557 ,  aaf  Phosphoread- 
mium  558 ,  aof  Titan  552,  aof  Krea- 
tinin 785  f.,  aaf  Kakodyl  654. 

Jod&thylen,  C4H4J,,  Einw.  aof  TriAthyl- 
phosphin  480  f. 

Jodithyl-Kreatinin  785 ;  Einw.  tob  Sil- 
beroxyd 786. 

Jodal  580. 

Jodallylf  BikL  aas  Glyeerin  667 ;  Einw. 
Ton  alkoholisch«  KalilStang  659, 
aaf  Kakodyl  565. 

Jodalaminiam&ther  200. 
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Jodamyl,  Einw.  auf  Chinoliii  951,  auf 

Kakodyl  556. 
Jodaaissäora,  Bild.  415. 
JodbenzoSsäore»  Bild.  411. 
Jodcaproyl  781  f. 
Jodoerium  186. 
Jodcyan,  Darst.  845. 
Jodeisen,  FeJ,  Darai.  562. 
Jodkalium,  sp.  Q.  15 ;  Veninreinigiuigeii 
.   dea  kAuflioheD  189;  mit  geringerem 

Jodgehalt    als    KJ    entspricht    140; 

Mehrfach-Jodkaliam  140. 
Jodmetalle,   Einw.  Ton   Zinkäthyl  auf 

einige  Jodmetalle  561  ff. 
Jodmethyl ,   Bild,   aus  Anissfture    880 ; 

Einw.  aaf  Phosphornatrinm  557,  auf 

Wolfram    553,    auf  Titan  552,    anf 

Kakodyl  554. 
Jodmethylen ,    Binw.   von   Kupfer  und 

Wasser  652. 
Jodoform,  Bild.  auB  Glycerin  668. 
Jodoxyhenzoäsäure  412. 
Jodpropionsiure  669;  Bild,  einer  neuen 

S&ure   beim  Erwftrmen    der   Lösung 

mit  Alkalien  669  f. 
Jodpropions.  Aethyl  669. 
Jodpropyl,  Bild,  aus  Glycerin  667  f. 
Jodstture,  Einw.  ron  schwefliger  Bäure 

184,  Yon  Stickoxyd  185. 
Jods.  Kali,  Darat.  262. 
Jods.  Natron,   Verb,  mit  Chlomatrium, 

2NaO,    JO.    +    8NaCl    +    18H0, 

Krystallf.  172. 
Jods.  Lanthanoxyd  194. 
Jodschwefel  8,J  138. 
Jodschwefel  S^J  138. 
Jodschwefel  SJ,  187. 
Jodsüber,  LöslichkeitsrerhlUtnisse  314. 
Jodwasserstoff-Amidoanissinre  415. 
Jodw  asser  stoff-Amidobensods&nre  411  f., 

412. 
Jodwasserstoffsäure,  Darst.  137. 
Jodwaaserstoffs.  Kreatinin  785. 

Kacholong  978. 

K&ltemischungen  59. 

Kämmererit  1010. 

Kakodyl,  Einw.  Ton  Brommethyl,  Jod- 
Äthyl,  Jodamyl  u.  a.  554  f. 

Kali,  Darst  des  reinen  170;  Pikrinsäure 
kein  Enverlässiges  Reagens  auf  KaU 
840  f.;  Best,  neben  Natron  841  f.; 
Einw.  von  Kieselsäure  110,  TOnBor^ 
säure  HO,  des  electrischen  Stroms 
auf  Kalisalse  52. 


Kalium,  Darst.  168  ff.;  Verb,  beim  Br» 
hitzen  in  Bauerstoff  169. 

Kalium-Tetroxyd,  KO4,  169  ff. 

Kalk,  Einw.  von  Chlor  148 ;  Best  neben 
Strontian  847;  Trennung  yon  Eisen- 
oxyd 861  f. ;  Zers.  der  Verb,  mit  Zinn- 
oxyd 856. 

Kalksinter,  Bild.  1050. 

Kalkspath  1026. 

Kalkstein,  Ausd.  17;  Tersohiedene  Kalk- 
steine 1026,  1084  f. 

Kaolin  1008. 

Kartoffeln,  York.  Ton  Aepfelsäore  «nd 
Asparagin  m  dem  Safte  741;  York, 
eines  Glaooeids  in  denselben  741. 

Kerzenfabrikation  981. 

Kiaobtim-Parisit  1027  f. 

Kieselmangaa  984. 

Kiesels&nre,  Si^Os,  28. 

Kieselsäure,  SiOa,  29;  electrolytiflch 
erhalten  204  ff.;  dialyt.  Unters.  72; 
Einw.  dea  electrischen  Stroms  51; 
Yerh.  gegen  Hydrate  110;  Wasset^ 
gehalt  des  Hydrata  78;  coUo'idales 
Hydrat  78;  künstliche  Darst.  kieseis. 
Balze  205. 

Kiesels.  Thonerde,  AltO,,  SiO,  +  8  HO, 
207. 

Kieserit  1028. 

Kinaigit  1074. 

Knallsäure,  Gonst.  derselben  und  ihrer 
Derivate  846. 

Knochen  ,  Ernährung  derselben  810  $ 
über  das  Kalkphosphat  der  Knochen 
810;  Unters,  fossiler  Knochen  1087  £ 

Knochenkohle,  Absorptionsvermögen  f^r 
Alkalisalze  920  f. ;  Ursprang  des  Gyps»- 
(oder  Ca8)gehaltes  der  Knochenkohle 
922;  Bild,  von  Ameisensäure  und 
Blausäure  in  derselben  107;  selbst- 
thätiger  Glühofen  cur  Wiederbelebung 
der  Knochenkohle  922. 

Knorpel,  über  das  im  Magen  ans  Knor*> 

gel  entstehende  Pepton  791 ;  über  die 
iild.  von  Zucker  aus  demselben  und 
Umsetzung  des  genossenen  Knorpels 
im  menschlichen  Organiamus   809  t 

Kobalt,  sp.  W  27;  Yerh.  gegMk  Brom 
und  Aether  200,  geffen  Ammoniak 
810;  über  die  FäUbarkeit  des  Kobalts 
bei  Anwesenheit  von  Weinsäure  oder 
Citronensanre  808;  ammoniakalisoliä 
Kobaltbasen  811;  kohlens.  Sftlse  dea* 
selben  808. 

Kobaltamalgam,  Darst  95. 

Kobaltoxyd,  Einw.  ron  Ammoniak  älOi 
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Kobahoxydhydrat,  Einw.  ren  AnuBoniftk 

810. 

Kobaltoxydozjrdal,  Etnw.  Ton  Chlor  148. 

KOrper,  ^ste,  AnaA.  16. 

Kahle  :  Bild,  durch  Einw.  yon  Phos- 
phor auf  kohlens.,  hon.  and  kieseis. 
Balze  111 ;  über  die  s.  g.  Bessemer- 
sehe  Kohle  927;  Tgl.  Holzkohle  und 
Knochenkohle. 

Kohleneisen  283. 

Kohlenhydrate,  Verb,  gegen  Ammoniak 
908  ff.,  anter  höherem  Dmck  909, 
tlO,  bei  Anwesenheit  ron  Phosphor- 
sture  918. 

Kohlenoxid,  Absorption  doroh  Alkalien 
107. 

Kohlensänre,  Dsarst  fester  Kehlenstare 
109;  Eigenschaftea  and  Verh.  der 
flflssigen  Kohlensfture  109 ;  Besi  819  f., 
in  der  Luft  821 ;  Fehlerqaelle  bei  der 
Best,  mittelst  Barytwasser  820  f.; 
Umwandl.  in  AmeisensAnre  480. 

Kohlens.  Alkalien,  Verh.  gegen  sohwe- 
fels.  Erden  bei  Gegenwart  freier 
Kohlensinre  170. 

Kohlens.  Ammoniak,  Zweifach-  168. 

Kohlens.  CAsiumoxyd,  Einfach-  178; 
Zweifach-  178  f. 

Kohlens.  Kalk,  Einfach-,  York,  in  kob* 
lens.  W&ssem  182 ;  Verb,  mit  Chlor* 
oaloinm,  CaO,  CO,  +  CaCl  -f-  6  HO, 
188. 

Kohlens.  Knpferoxyd,  Basisch-  811  f. 

Kohlens.  Lanthanoxyd  198. 

Kohlens.  Manganoxydol ,  Einw.  Ton 
Chlor  148. 

Kohlens.  Natron,  sp.  G.  16;  Zweifach-, 
sp.  G.  15. 

Kohlens.  Nickeloxydal,  Einw.  von  Chlor 
148. 

Kohlens.  Rubidiamoxyd,  Einfach-  175; 
Zweifach-  176. 

Kohlens.  Ruthenbiammoniakoxydal  822. 

Kohlenstoff,  Best,  im  Eisen  818  f.,  in 
Ackererde,  Vegetabilien  n.  s.  w.  818; 
Tgl.  Diamant,  Graphit. 

Kohlenwasserstoffe,  Bild,  tob  Kohlen- 
wasserstoffen der  Reihe  CnH^  dmeb 
Einw.  von  Knpfer  and  Wasser  aof 
Jodmetbylen  662 ;  Derivate  der  Koh- 
lenwasserstoffe CnHn  649  ff. 

Koksoharowit  987. 

Koprolithen  1088. 

Korksiore,  Bild,  bei  Oxydation  von 
Fetten  858. 

Krapp,  Darst  der  Farbstoffe  988  ff. 


Kreatin,  Const  626. 

Kreatinin,  Abscheidnng  aoB  dem  Hara 
784;  Darst  aas  Harn  787;  Gchait 
des  Harns  an  Kreatinin  7M;  Besc 
im  Harn  784  f.;  Const.  536,  786; 
Einw.  von  abermangana.  Kali  T8& 
von  Jodathyl  786  f. 

Kreatinin-Chloroadniiam  784. 

Kreatiain-Cblorsink  782  f.,  787. 

Kreosot,  Farbstoffe  711  f.,  948;  Bmv. 
von  Ammoniak  im  Statos  naMsensMl. 

Krokonsüare,  Zus.  oad  Xerh.  85S. 

Kryolitfa  1034. 

Kryptomorphit  1028  f. 

Krystallknnde  :  Krystallbildong  10,  11, 
965,  künstliche  von  Kineralien  2, 
dardh  UmwandL  ankrystalfiniachcr 
Babstansen  4,  künstUche  von  MetaU- 
oxyden  8;  Kry Stallsysteme  12;  ther- 
mische Verhaltnisse  derKrTstaDe  13; 
optische  Eigenschaften  12,  13;  Fort- 
wachsen  mit  FimlTs  Gberzogener  Ktj- 
stalle  9. 

Krystallotde  70. 

Krystalloldsubstanzen ,  AJlgemeines  81. 

Kümmelöl,  Römisch-  vgL  Camlnaldebjd. 

Kapfer  968;  Gewinnung  ans  Erun 
890  f ,  892;  Affinirung  892;  Darst 
des  fein  zertheilteu  311;  Dichtigkeits- 
ver&ndeningen  des  gewalsten  311; 
Aasd.  17;  Spectnim43;  BesL  kleiner 
Mengen  Arsen ,  Antimon  ,  Zinn  und 
Wismuth  im  käuflichen  Kapfer  863; 
Trennung  von  Zinn  855 ;  Verh.  gegen 
Brom  und  Aether  200;  Verbb.  des 
Ammoniaks  mit  Kupfersalsen  Sil. 

Kapferblüthe  974. 

Kupfererze,  Vork.  imd  Bild.  1051;  WIs- 
mnthgehalt  der  geschwefelten, 969. 

Kupferglanz  970;  Umwandl.  in  Kupfer- 
indig  970. 

Kupferindig  (Cifvellin),  Bild,  aus  Kupfer- 
glanz, Buntkupfererz  und  Kupferkies 
970. 

Kupferkies  972;  Umwandl  in  Kapfer 
indig  970- 

Kupfemickel  969. 

Kupferoxydhydrat,  CuO,  HO,  166. 

Kupferoxydsilicate  von  Chile  1004. 

Kupferpechorz,  künstliche  Bild.  980; 
Umwandl.  in  Bothkapferera  974. 

Kupferscbwilzae  974. 

Labrador  996  f. 
Labradorit  996  f. 
Lactäthylamid  876. 


Sacbxegistoff. 


1177 


Laetaoin  744  f. 
,     Liaotnoon,   Han  ans  der  Mutterland 
I  desselben  746. 

Lianihan,  Atomgew.  193. 
Lanthanhyperoxyd  192. 
I      Lanthanozy  Chlorid  198. 

Lanthanoxyd  192 ;  Krystallf.  197. 
I      Larixinsäure  888  ff. 
!      Lasurstein  1016  f. 
;      LaznUth  1082  f. 

Leber,   Einflufs  kohlens.  Alkalien   auf 
'  den  Hepatingehalt  der  Leber  797. 

'      Lecithin,  York,  in  der  Galle  797;  Yerh. 
gegen  Barytwasser  797. 
Leder   :  Lederbild.  984;    Bleichen  stt- 
1  misch  gegerbter  Felle  984. 

'      Ledum  palnstre,  Unters,  des  ätherischen 
I  Oels  688  f. 

Legirungen,    Ausd.    yerschiedener   17; 

Einw.    des    eleotrischen  Btroms   52; 

von  Geschützrohren    894;    Legirung 

eines  altrömischen  MetallspiegeU  894; 

\  silberfthnliche  Legimng  894  f. 

Leim,  dialyt  Unters.  81;  Anw.  in  der 
F&rberei  986. 
I       Lemna  minor,  Anal,  der  Asche  785. 
Lepidolith  1002. 

Leuchtgas  :   Vermehrung   der   Leucht- 
kraft durch  Bensoldampf  98;  Prüfung 
929;  Reinigung  des  Steinkohlengases 
929  ff. 
Leucanilin,    Darst   aus   Fuchsin    946, 
aus  Rosanilin  945  f.;  Einw.  von  Oxy- 
dationsmitteln 945  f. 
Leucidinsohwefelsfture  697. 
Lenoin,    Darst    881;    Entschwefelung 
desselben  779   f.;   Verb,   mit   Cyan- 
amid  581. 
Leucinsäure  881  f.;  779  ff. 
Leucinsftureliitril  778  f. 
Leueit,  umgewandelter  997 ;  Qrundmasse 

desselben  997  f. 
Lencitopfayr  1072  f. 
Leuconsfture,  Bild,  und  Zus.  858. 
Lignit   :  von    Semsales   927;   österrei- 
chische Lignite  927. 
Ligustrin  744. 
Limonit,  BUd.  1051. 
Linarit  1022. 
Lithion»  York,  in  Meteoriten  1182;  Best 

842  f. 
Lithium,  Spectrum  42;  sp.  W.  26. 
LösuDgen,   Difftision  derselben  62   &; 

TgL  Sahlösungen. 
Löthrohrapparat  mit  Oeblftse  879. 
Lopeswursel  ygl.  Toddalia  aculeata. 

JahrMbOTloht  f.  Chan.  v.  ■.  w.  f.  IMl. 


Lophin,  Tersohiedene  llodifioationen 
aesselben  405. 

Löwigit  Tgl.  bei  Alunit. 

Luft,  atmosphärische  :  Verb,  gegen 
Lackmuspapier  164;  zur  Best  der 
Koblens&ure  in  der  Luft  821;  Ober 
den  Einflufs  der  Filtration  der  Lult 
auf  Gährung  und  F&ulnids  158  ff.; 
Ehiw.  der  Luft  auf  salpetrige.  Salze 
155;  Gehalt  der  Luft  an  Ozon  102, 
an  Stickstoff-Sauerstoff-Verbb.  168  ff., 
an  Salpetersäure  168  ff.,  an  phos- 
phors.  Salzen  164,  an  Jod-Verbb.  164; 
Bild,  von  salpetrige.  Ammoniak  in  der 
Luft  156;  Geh.  an  mikroscopisohen 
Organismen  159  ff.,  an  organischen 
Substanaen  163,  164. 

Lupulin,  neue]  Sfture  daraus  778. 

Luteolin  707  t 

Lutidin,  Siedep.  und  sp.  G.  502. 

Lymphe,  Const  und  Bild.  796. 

Lysimeterrückstände  914. 

Ilagensaft,  Bestandtheile  und  optisches 
Verh.  791  f. 

Magnesia :  Darst  von  krystallisirter  6,  7, 
8;  Trennung  von  Eisenoxyd  861  f.; 
Einw.  von  Chlor  148;  Verh.  gegen  HCl 
in  höherer  Temperatur  7;  Zers.  der 
Verb,  mit  Zinnoxyd  856 ;  Verh.  eines 
Gemenges  Ton  Magnesia  und  Eisenoxyd 
gegen  HCl  in  höherer  Temperatur  7. 
'Magnesium,  sp.  W.  26. 

Magneteisen  von  Tarauaki  in  Neuseeland 
976;  künstliche  Bild.  7,  9;  Darst  von 
Krystallen  8. 

Magnoferrit,  MgO,  FcfO,,  künstliche 
Bild.  7. 

Mais,  Vegetation  Ton  Maispflanzen  in  wäs- 
serigen Lösungen  ihrer  Nährstoffe  784. 

Malachit,  Bild.  1051. 

Mandelöl,  Einw.  von  Salpetersäure  858. 

Mangan,  sp.  W.  27;  Best  der  Ter- 
schiedenen  Oxydationsstufen  des  Man- 
gans im  Braunstein  850;  Trennung 
Ton  Zinn  855. 

Manganamalgam,  Darst  95. 

Manganblende  970  f. 

Manganerze,  Bild.  105. 

Manganhyperoxyd,  Const  261;  Verh. 
gegen  schmehsendes  Salpeters.  Natron 
261. 

Manganoxyd,  rothes  :  Darst  Ton  kry« 
stallisirtem  6. 

Maneanoxydoxydul  aus  einem  Chlor- 
oalciumofen  9;  KrystalU;  260;  Verh. 
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gegen    HCl    in    li51ierer    Tempen- 
tnr  7. 

HaagaDozydnl,  Dant.  ron  kiystalliBirteai 
8;  Verh.  gegen  ein  Gemenge  yon  H 
nnd  HCl  in  höherer  Temp.  8;  Tren- 
nung von  Eieenoxyd  861  f. 

Mangans.  Manganoxyd  261. 

Mangans.  Natron,  kiystallisirtes  261. 

Manna,  von  Kurdistan  und  vom  Sinai, 
Unters.  760  f. 

Mannity  York,  in  den  Wuneln  Ton 
Scononora  hispanica  739;  in  den 
Oliven  740;  optisohes  Verh.  729; 
Const.  782;  Producte  der  Elnw.  des 
Platinmohrs  aufMannit729  f.;  Einw. 
Ton  JodwasserstoffiAnre  781  f.,  ?on 
Ammoniak  910. 

Mannitose  781. 

Mannitsäure  729  ff. 

Margarit  1009. 

Marmor,  Ausd.  17. 

Marrubün  747  ff. 

Marmblum  vulgare,  Bitterstoff  daraus 
(Marrubiin)  747  ff. 

Martit  8. 

Matricaria  Chamomilla,  Unters,  des 
ätherischen  Oels  681  f. 

MeerwBsser  :  sp.  G.  60;  Wasser  der 
Ostsee  1089  f. 

.Melanoximid,  Einw.  von  Btturen  529. 

Melaphyr  des  Rabensteins  bei  Ilfeld  am^ 
Harz,  unbestimmbares  Mineral  in 
demselben  1012  f. 

Melaphyre  des  südlichen  Hanrandes 
1061   ff. 

Mennige,  Einw.  von  Chlor  148. 

Menthacampher    (Menthol)  683  f.,  684. 

Menthen,  Bromsubstitutionsprodoote  684. 

Menthol  Tgl.  Menthacampher. 

Menthyl  684. 

Menjranthes  trifoliata,  Bitterstoff  daraus 
(Menyanthin)  749  f. 

Menyanthol  750. 

Meroaptan,  Bild.  590,  591;  Einw.  Ton 
Scbwefelsttnrehydrat  590  f.,  vonBrom- 
salpeters&ure  589  f. 

Mesua  ferrea,  fettes  Oel  aus  den  Früch- 
ten 741. 

Metachromoxyd  248. 

Metaeisenoxyd  76. 

Metaglycerin  vgl.  Pyroglycid. 

Metallbad  878. 

Metalle,  Ausd.  16;  photographisohe  Bil- 
der der  Bpeotren  der  Metalle  4S; 
Speotren  der  Metalle  der  Alkalien  und 


alkalischen  Erden  42  ;  AfiBniniBf  8K: 
Einw.  von  Ph osphorauperohlorM  224. 
ron  schwefliger  Slore  bei  b&hse 
Temperatur  119;  FhoapliorB^iifc 
116;  Verbb.  mit  der  Schwefel'  mi 
Phosphorgmppe  126. 

Metalloxyde,  Einw.  von  mchwr^a 
Bäiure  bei  höherer  Temperator  lll 
Ton  Chlor  147;  Verh.  einher  gffet 
Wismuthoxyd  271,  der  aehweiek 
Metalloxyde  beimGIfiben  mitscbvefrk 
Alkali  8;  Einw.  von  Chlor  147;  He- 
talloxyde  und  Zucker,  dialyt.  Unfes 
77,  78. 

Metamorph ismus  rgl.  bei  Gesteine. 

MetaphosphorsAure,  Ueberflihnnig  s 
dreibasiscfae  Phosphoiaftaie  112. 

Metaphosphors.  Aethyl  686. 

Metastyrol,  York,  im  Storaz  684;  BSi. 
aus  Cinnamen  419;  Dant.  684  t 

Metathonerde  75. 

MetawoUramsAure ,  Darst  387;  Toffc. 
220 ;  sp.  Q.  220 ;  sp.  G^.  wftaserigcf  Lo- 
sungen derselben  '220 ;  Salae  der  Um- 
wolframs&ure  217  ff. 

MetawoUrams.  Aethyl  222. 

Metazinnsänre,  Verb,  des  Hydrats  g^M 
Zinnchlorür  276. 

Meteoriten  1117  ff.;  yermeinliiclke  Me- 
teoriten 1182  f. 

Methions.  Baryt,  Bild.  881. 

Methylalkohol,  Transpa.  85;  Eiow.  ▼« 
PS5  586  f. 

Methylanilin  947;  Einw.  von  aalpeten. 
Quecksilberoxydul,  Arsenaäiire,  1««- 
fach-chroms.  Kali,  Chlorkalk  947. 

Methylanilinfarbstoffe,  Verh.  gegen  im 
Licht  947. 

Methylenhexftthyldiphosphoninm-Yerbb. 
487. 

Methylenitan  647  f. 

Methjl-Oenanthol,  Bild,  bei  der  Destil- 
lation von  essigs.-  nnd  Onantfayk 
Kalk  614,  aus  Bicinusöl  612;  Zos. 
und  Siedep.  613;  Dampfd.  614. 

Methylparabansäure,  Const  526. 

Milch,  Fettgehalt  802;  MUchprüAiag 
873  ff. 

Milchsfture,  Bild,  ans  Aethylmikhslore 
880,  aus  Brompropionsänre  379; 
üntersch.  der  aus  Brompropionsline 
gebildeten  von  der  durch  Oihrang 
entstandenen  879;  Const  878  f.,  yw 
Abkömmlingen  derselben  873  ff. ;  Verii. 
an  rauchender  Bcbwefelsinre  VBO. 


BaohregiBter. 
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MUdhB.    Aethyl»  neutrale»,   Bild.  878; 

Zers.  874. 
MUobsfturedifttbyläther  880. 
Milche.  Kelk  aas  Bxtraot.  Tarazaoi  881. 
Milchsucker»  Einw.  von  Ammoniak  910, 
bei  Anwesenheit  yon  Phosphorsäare 
918;  neue  Sänre  ans  demselben  728  £. 
MiUingtonia  hortensis,  Unters,  der  Binde 

767- 
Mineralien,  optisches  Yerh.  12;  Znsam- 
menvorkommen  von  Mineralien  1060; 
Verwachsnngen   yerschiedener   Mine- 
ralapecies  9& ;  Einschlüsse  Ton  Mine- 
ralien in  Mineralien 985  f.;  Einsohlfisse 
von    Flfissigkeit  in   Mineralien  965; 
Verb,  au  heifsem  Wasser  1042;  Nach- 
bildong  mineralischer  Substanzen  auf 
electrocbemischem  Weg  208. 
Mineralwasser  1090  ff. 
Minette  1068. 

Molybdän,  Bromverbb.  desselben  239  f. 
MolybdAnozybromid,  MoBrO,,  240. 
Molybd&nsftare,  Darst.  237;  Einw.  von 
Chlor  148;  Verb,  gegen  Zinnohlorür 
277. 
MolybdAns.  Eisenoxyd  288. 
Molybdäns.  Eisenoxydul  288. 
Momordica  charantia,  Fett  daraus  741. 
Monacetyl-Queroetinsftnre  764. 
Monazit  1032. 
Monoftthyl  -  Dilactyl&ther  ,      Bild,    und 

Eigenschaften  876  ff. 
MonoäthylTrUactyl&ther,  Bild.  378. 
Monobromäpfels&ure,  Bild.  ausDibrom- 

bernsteinsäure  362. 
'Monobrombenzoftsfture,    Darst  408  ff.; 

Einw.  yon  Aetzkali  404. 
Monobrombemsteinsäure,  Bild,  aus  Fu* 

marsfture  865. 
Monobrombutters&nre  455,  456,457,461, 
468;  Einw.  yon  Brom  458,  461,  yon 
Ammoniak  457,  461. 
Monobrombutters.  Aethyl  455,  458. 
MoDobromcitraconsttureanhydrid  373. 
MonobrommalelEnsftare,  0arst.  u.  Verb. 

868. 
Monobrompropionsäure,  Einw.  yon  Brom 

461. 
Monobromyalerians&ore  462  t 
Monobromyalerians.  Aethyl  456. 
MonoebloressigB.  Aethyl,    Darst  446; 

Einw.  von  glyools.  Natron  446. 
Monocbloressigs.  Natron  444. 
Monocblorhydrin ,    Einw.  auf  EaUum- 

snlfbydrat  670. 
Monoclüorsohwefels&ure ,   StO^Cl,  120. 


Monojodsalicylsftnre ,  Darst  898  ff.; 
Verb.  394  ff.;    Salze   derselben   895. 

MononitrotrianiUn ,  Erzeugung  methyl- 
oder  äthylbaltiger  Farbstoffe  aus  dem- 
selben 947. 

Monophosphonium-Verbb.  468  ff. 

Monosulfometaphosphors.  AeÜiyl  586. 

Monoxamylenarain  (Cholin?)  507. 

Moor,  Anal  1089. 

Morphin,  Nachweis  869. 

Mühlhänser  Blau  949. 

Mycoderma  aceti,  Geh.  anHolzfaeer  712. 

Myristica  bicuhyba,  Unters,  der  Binde 
und  Nüsse  767. 

Myrobalanen,  Gerbstoff  daraus  384. 

Myrons.  EaU,  Zus.  777  f. 

Naphtalin,  Einw.  yon  Salpetersäure 
648,  644;  Farbstoffe  aus  Naphtalin 
951  ff.,  958. 

Napbtazarin  957. 

Naphtylamin,  Darst.  952;  Einw.  yon 
Zinnchlorid  und  von  Queoksilber- 
oblorid  953 ,  yon  Salpeters.  Queck- 
silberoxydul 952. 

Naphtylaminroth  958. 

Naphtylaminviolett  952  f. 

Narcotin,  Zus.  539 ;  Zersetzungsproduote 
540  f. 

Natrium,  Verb,  beim  Erhitzen  in  Sauer- 
stoff 169;  Explosion  auf  Wasser  172. 

Natrium-Dioxyd,  NaO,,  169  ff. 

Natriumsulfocarbonat,  Einw.  yon  Brom- 
äthylen, C4H4Br„  651. 

Natrolith  1007. 

Natron,  Opacltät  der  Natronflamme  44; 
Einw.  yon  BorsäprellO,  yon  Kiesel- 
säure 110,  des  electrischen  Stroms 
auf  geschmolzene  Natronsalze  52. 

Natronalaune,  Darst,  yerschiedener  198. 

Natronkalk,  Anw*  statt  Kalilauge  bei 
der  Elementaranalyse  820. 

Natron-Orthoklas  998. 

Natronsalpeter  ygl.  Salpeters.  Natron. 

Neapelgelb,  Darst  959. 

Nebennieren  des  Ochsen,  Nachweis  yoa 
Benzotoänre  und  Taurin  in  denselben 
796. 

Nerium  Oleander,  Basen  aus  den  Blät> 
tern  nnd  Zweigen  546  f. 

Nickel,  sp.  W.  27 ;  Verb,  gegen  Ammo- 
niak 810,  gegen  Brom  und  Aether 
200;  kohlens.  Salze  des  Nickels  309. 

Nickelamalgam,  Darst  95. 

Nickelkies  971. 

Nickeloxyd,  Einw.  yon  Ammoniak  810. 
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NickelozydhydTat,  Einw.  to&  Ammoniak 
810. 

Nickeloxydnl ,  krystslUs.  8. 

Nicotin,  Verb,  mit  Chlorbenzoyl  581. 

Nigell*  satiTE,  fettes  Oel  aas  dem  Samen 
741. 

Niobmineralien ,  Gehalt  derselben  an 
Unterniobs&nre ,  Niobsftore  nnd  Tan- 
talsftare  209  ff. 

Nioboxyd,  blaues  212. 

Niobs&are,  sp.  G.  209;   KrjstaUf.  209. 

Nitranilin,  Bild,  ans  Salpeters.  Anilin 
495  f. 

Nitrifioation  154  ff. 

Nitroasoxjbensid ,  Basen  darans  darob 
Beduotion  mittelst  Schwefelammoninm 
504  f. 

Nitrobeneol,  Einw.  ron  WasserstofF  in 
Gkgenwart  Ton  Platinschwamm  688  f., 
von  rauchender  Bchwefelsänre  626; 
Verb,  gegen  schweflige.  Anmioniak 
684;  iSnw.  von  chroms.  KaU  und 
Bchwefelsttare426;  durch  Einw.  eines 
Gemisches  yon  Salpeters&ure  und 
sweifiaoh- Chroms.  Kali  daraus  ent- 
stehende Säure  428;  Trennung  von 
Nitrotoluol  427. 

Nitrocinnamen,  Bild.  420. 

Nitrooumol,  Verb,  gegen  schwefligs. 
Ammoniak  685. 

Nitroform  574. 

Nitrojods&ure  186. 

Ifitrokohlenstoff,  Vierfach-  574. 

Nitromannit,  optisches  Verb.  729. 

Nitronapbtalin ,  Darst  648,  644 ;  Binw. 
Ton  Zinn  und  Salss&ure  648,  Ton 
Salpetersäure  644;  Verb,  beim  Er- 
hitzen mit  einem  Gemenge  Ton  Kali- 
und  Kalkhydrat  644  f. 

NitrozybensoSsttnre,  Bild.  412  f. 
,  Nitrophenol[ns&ure  427. 

Nitrophloroglucin  759. 

Nitrosonaptibylin ,  Anw.  aum  Fftrben 
951  f. 

Nitroterepbtalstture  425. 

Nitroterephtolylamid  425. 

Nitrotoluol,  Verb,  gegen  schwefligs. 
Ammoniak  685;  Trennung  TonNitro- 
benieol  427. 

Nitroxamylen-Nitroxysnlfid  666. 

Nitroxynaphtalinsfture  645. 

Nitrosimmtsäure ,  Eigensch.  und  Zus, 
Terschiedener  Salze  419  ff. 

Nitrozimmts.  Methyl  420. . 


Oele  (fette),   BrechangsrerUlteifi .  aa- 

Sewandt  zur  Untersch.  mid  Pffifif 
erselben   47;    Nachweis    ▼ob   BäbSl 

in  denselben  875  t,     ron  HazxSl  b 

denselben  876;  aas  rench»  ludawiwi 

GewAchsen  abstammende  741. 
Oele   (flfichtige),   Breehiing8verfalltsi&^ 

angewandt  zur  Unterseli.  nndPrttef 

derselben  47;  Erk.  einer  Yerftlscksiif 

mit  Ricinusöl  875. 
Oelsaamen,  chinesisehar,  Untei«.  918. 
Oenanths.   Aethyl ,    Unterm,     des  s.  g. 

Oenanihäthers  468  f. 
Oenanthyl-Aethylftther  618. 
Oenanthylalkohol ,  Bild,   «i 

612;    Sledep.  612;   Zus.  nad  Daap^ 

dichte  618;  Abkömmlinge  dee  r 

thylalkohols  618  ff. 
Oenanthylammoniumohlorfir  - 

rid  618. 
Oenanthylsäure ,    Bild,    bei    OxydaCies 

von  Fetten  858;  Bild«  ans 

860. 
Oenanthyb.  Kalk,  DestillatioB  mit  c 

Kalk  614. 
Oenantbylschwefels.  Baryt  618. 
Oleandrin  546  f. 
OUgoklas  995. 
OÜTen,   über  die  Bild,    des  Fettes  m 

denselben  789  ff. 
OllTin  987. 
Oosit  1008. 
Opalsmter  1086. 
Orcin,  Bild,  aus  Eyemsänre  698,  an 

OrselUnsAure  700,   aus  PikroeryduiB 

701 ;  Einw.  Ton  Scbwelelsäiire  701. 
Orcinsohwefelsfture,  Const.  701  f. 
Orcinschwefels.  Bleioxyd  701. 
Orlean,  Unters,  des  Farbstoffs  709  £ 
OrsexUe-Farbstoff,  Extraeüon  desselben 

mittelst  Kalkmilch  706. 
Orsellins&ure,  Bild,  aus  Brythrin  699  f^ 

Verb.  700. 
Orsellins.  Aethyl,    Bild,   ans  Erythiin 

699 ;  Darst  und  Verb.  700. 
Orthoklas  998,  99a 
Orthoklas-Porphyr,  quanfireier  1068. 
Osmium,  sp.  W.  26. 
Osmium  -  Iridium ,     Terschiedene    Anf- 

schlieiknngsmethoden  desselben  828  ff. ; 

Aufschliefiiiing      des     califomiaehen 

828  ff. 
Osmose  82. 

Oxacetsäure,  Const  445  l  452. 
Oxtttbylenbasen,  Verbb.  derselben  507  f. 


Baohregigter. 
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OzftÜrf Itriithjrlphospboniiim  469  ff. ; 
Einw.  Ton  Fflnffach  -  Bromphotphor 
470,  der  WAime  auf  das  Hydrat  479. 

Ozals&nre,  Bild.  860,  368;  sp.  Q.  16. 

Ozals.  Aetby],  Darst.  860f.,  698;  Einw. 
▼on  Natrinmamalgam  697  ff. ;  Verh. 
sa  Aethylbasen  494. 

Oxala.  Ammoniak,  sp.  0.  16. 

Oxals.  Ceroxydul  196. 

Oxala.  Didymozyd  196,  197. 

Ozala.  Biaenoxydu],  Zus.  860. 

Oxals.  Kali,  2  KO,  CaO«  +  2  HO,  tp. 
G.  16. 

Oxals.  Kali,  Zweifach-,  sp.  0.  16. 

Oxals.  Lanthaaoxyd  196. 

Oxals.  Methyluramin  786. 

Oxahirsfture,  Bild,  ans  Gaanin  624; 
▼erschiedene   Salse  derselben  466  f. 

Oxamid,  Bild.  360;  Verb,  gegen  Am- 
moniak 861. 

Oxaminsänre,  Darst  nnd  Verb.  861. 

Oxamins.  Ammoniak,  Bild.  861. 

Oxantbraeen  677. 

Oxyaoantbin  (Vioetin)  646  f. 

OxybensoSsäure,  fiber  die  Darst.  der- 
selben 412  f. 

Oxybuttersftare  464. 

Oxydationsersobeinimgen,  aeidipathisolie 
94. 

Oxydibrompbenylsobwefelslnre  626  f. 

Oxynapbtylamin  646  f. 

OxypbenylsAnre,  identisch  mit  Brens- 
cateohin  897  ff. 

Oxypbenylscbwefelsftiire  628. 

Oxysalicylsftiire  897. 

Oxyterephtalamsftnre  426;  Aetber  der- 
selben 426;  Einw.  von  salpetriger 
Sfture  426. 

Oxyterepbtalsftnre  426. 

Oxytolsftare  422. 

Oson,  Bild.  98,  99,  102;  allotropisohe 
Modification  des  Sauerstoffs  101 ;  ro- 
lumetriscbe  Relationen  99 ;  Dichtig- 
keit 100;  Einw.  auf  salpetrigs.  Salse  > 
166;  Reinigung  Ton  Tergilbten  Dra- 
chen n.  8.  w.  dorch  dasselbe  108. 


Palladiiim,  Verh.  gegen  Brom  und  Aetber 

200. 
ParaJIpfBlsäure  Tgl.  DiglyoolsAure. 
Parabansfture ,   Bild,   aus  Guanin  624; 

Gonst  626,   629;    Einw.   ron   Jöd- 

methyl  auf  die  Silberverb,  der  Para- 

bansfture  628  f. 
Paradiphosphonium-Verbb.  479. 


Paraffin,  Fabrikation  927;  Nachweis 
Ton  Wachs  in  Paraffin  876. 

Paraguaythee  ygl.  Hex  paragnayensis. 

Paramj^len  Tgl.  Diamylen. 

Paranapbtalin  Tgl.  Anthracen. 

Parasaccharose  722  f. 

Pariser  Blau  949  f. 

Parmelia  ceratophylla,  Darst.  des  Gera- 
tophyllins  706  f. 

Panrolin,  Siedep.  und  sp.  Gew.  602. 

PausOipptuff  1088  f. 

Pectinsäare,  Bild,  ans  Rohrzucker  722. 

Pennin  1014. 

Pentasulfopyrophosphors.  Aethyl  686. 

Pepsin,  Darst  und  Eigenschaften  789  ff. 

Pergamentpapier,  Bild,  und  Darst  988  f. 

Peridot  987. 

Periklas,  kfinstlicbe  Bild.  7. 

Perimorphosen  966  ff 

Perowskit  1018. 

Perthit  991  f. 

Pflanzen  :  Pflatizenathmen  788;  Pflan- 
zenentwickeloDg  und  Pflanzenemfth- 
rung  784  ff. ;  Vegetation  tod  Ge- 
treidearten in  künstlichem  Boden  786 ; 
Verwendbarkeit  des  ;  Schlamms  der 
Biche  und  der  Wasserpflanzen  für 
die  Landwirthschaft  786;  Über  die 
Deorganisation  der  Pflantenselle  786; 
über  die  Fähigkeit  der  Wurzehi,  gif- 
tige Substanzen  zurückzuweisen  786; 
unorganische  Bestandtbeile  der  Pflan- 
zen 787  f.,  quantitatife  Bestimmung 
derselben  787;  über  den  Kieselsänre- 
gehalt  der  Pflanzen  787  f.;  Über  die 
ESntwickelung  der  grünen  F&rbung 
der  Pflanzen  bei  Beleuchtung  mit 
electrischem  Lacht  788 ;  süfse  Pflan- 
zenstoffe 740. 

Phenakit,  künstliche  Bild.  3,  4. 

Phenoi'nsäare  427 ;  Unterschied  Ton 
der  Colllnsfture  427. 

Phenol  614  f. 

Phenylalkohol ,  Einw.  Ton  Bromphos- 
phor 616,  Ton  Phosphorsuperchlorid 
614. 

Phenyldiamin  612. 

Phenylmercaptan  ,  Bild,  ^aus  benzyl- 
schwefliger  Sfture  629,  aus  Sulfo- 
phenylchlorür  680;  Darst  und  Verh. 
630 ;  Einw.  Ton  Phosphorsapercblorid 
632,  Ton  Salpetersäure  681  f. 

Phenylschwefels&ure  616  ff.,  624. 

Pbenylscbweflige  Sfture  616  ff. 

Phenylsinnamin  (Cysnallylphenylamin) 
497  f. 
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Phenjlralfbydrat  TgL  PhenjlmeveAptao. 

PhenjlsaUia-Blei  681. 

Ph«nyltiüfid-Kapfer  681. 

Phenylsulfid-Natrinm  681.      . 

Phenylsalfid-Qnecksilber  631. 

PheDylwasserstoff,  £inw.  yon  Schwefel- 
siure  615  ff. 

Phloramin  760;  Eiiiw.  ron  Sdiwefel- 
Bttnre  761 ;  Const.  760,  761. 

Pblorethi,  Yersuoh  der  kOnttHohen  Dant. 
763;  Const.  764;  £inw.  Y<m  Brom 
769. 

Phloretins&ure,  Einw.  auf  Phloroglaoin 
763. 

Phloridnn,  Znokor  darans  781. 

Pfaloroglaoin  769  ff.;  Conat  760,  761; 
Binw.  von  SalpetersAare  769,  von 
Ammoniak  760,  ron  Ghloraoetfl  760, 
▼on  Chlorbensoyl  760,  Ton  Phloretin- 
8«axe  763. 

Pholeritnaorit  1008. 

Phonolith  1066. 

PhoaphAthyliBmohlorid-Chlorsink  491  ff. 

Pbosph&thylitzm-Verbb.  567  ff. 

Pboipbammoniom-Verbb.  481  f. 

PboBpharsoDiom-Verbb.  443  f. 

Pbospbor,  Dant.  im  Otofsen  110;  Z«r- 
ibeilang  de«  Phospbors  doroh  Harn 
110;  Bpeotnun  44;  fireobnngsver- 
hftltnilk  des  Dampfet  47;  Erk.  dorcb 
FlammenflfarbaDg  821  f.;  Einflofs  rer- 
sobiedener  gasförmiger  Körper  auf 
die  Bascbbeit  der  Yerbrennong  110; 
Einw.  auf  mebrere  koblens.- ,  bors.- 
nnd  kieseis.  Sake  HO;  Verbb.  mit 
^Alkobolradicalen  666  ff.;  Anw.  des 
amorpben  anr  Darst,  Ton  JodJUbyl 
nnd  Bromätbyl  607  f. 

Pbosphorftthyl  182. 

Phospborbasen  vgl.  bei  Basen. 

Pbospborcadmiom  117. 

Pbospborcalcium  117. 

Pbosphorkalium  117. 

Pbospbormetaile ,  Darst  116  f.;  Einw. 
Ton  Jodäthyl  667  ff.,  von  Jodmethyl 
668. 

Pbosphomatrinm  117;  Einw.  anf  die 
Aether  der  Jodwasserstofisftnre  117. 

Pbosphorozylbromid  118. 

Phosphoroxyohlorid,  Einw.  auf  Zinklithyl 
491. 

Phosphorsänre  (dreibasische),  Bild,  ans 
Metaphospborsäure  113;  Fabrikation 
897  f.;  Baipeterstare-  und  Behwefel- 
säoregehalt  der  PhosphorsAare  113; 
Best.  838,  823,  824;   Trennung  Ton 


Binn  8461;  Verh. 

276 ,   gegen  ZinnoUorfir  878 ;    pbm- 

,   phors.8alae6MO,  4  PO.  und  10  MO, 

'  4  POft  113;  (aweibasische)  ygL  Fyro- 

phosphorsAnre ;     ( einbaaisoiie  )    TgL 

MetaphosphorsAnre;  Conat.  derSluea 

des  Phosphors  111. 
Phosphors.  Ammoniak  ,    2  NH«0  ,  BO, 

PO5,  sp.  G.  16. 
Phosphors.  Didymozyd  196. 
Phosphors.  Eisenosyd,   Zus.   msd  LM 

806. 
Phosphors.  Kali,    KO,   3  HO  +  PO» 

sp.  G.  15. 
Phosphors.      Kobaltoxydnl  -  Zütkosyd, 

Darst  und  Zus.  310. 
Phosphors.  Lanthanoxyd  194^ 
Phosphors.  Lithion,  Zos.  843. 
Phosphors.  Magnesia-AmmoDiak ,   Kjj- 

stallf.  183  ff. 
Phosphors.  Natron,  3  NaO,  HO,  PO^  -h 

24  HO,  sp.  G.  16;  6  NaO,  4  PO.  + 

86  aq.  113. 
Phosphors.  Silberozyd,  6  AgO,  4  PO» 

113. 
Pbosphorsulfobromid  116. 
Phosphdrsalfoohlorid  114. 
Phosphorwsaserstoff,  PaH„  183. 
Phosphorzink  116. 
Phosphorainn  117. 
Photogenfobrikation  937  f. 
PhyUit  1079. 
Pbyllocyanin  788  f. 
Physodin,  Zus.  706. 
Picolin,  Biedep.  and  vp.  G.  608;  Einw. 

Ton  BromAthylen  600. 
PikraminsAore  637. 
PikrinsAare  nnd  Verbb.  derselben 636 ff.; 

Einw.   Ton  Zinn  und  8aIasAiii«  637; 

Verb.  SU  Aethylbssen  494 ;   kein  an- 

▼erlAssiges   Beagena  aof  Kali  640  1 
Pikroerythrin  (Erythrinbiiter ,     Amaiy- 

thrin)  700  f.;  gebroml^  699. 
Pikrotozin,     Einw.     des    eleotriMlMn 

Stroms  60. 
Pinit  1007  f. 
HnitoYd  1008  f. 

Pinns  Lariz,  GerbsAnre  daraus  884. 
PiperinsAore ,    Zers.   doroh  Kalibydiat 

386  ff. 
Plasmin,  Darst.  aus  Blut  796 ;  UmwaadL 

in  Fibrin  796. 
PlAtin,   York.  969;   AnaL    des  Platins 

von  Aicnpai  969;    Darst   Ton  ohe- 

misoh-reinem  Platin  886 ;  M etallugie 

881  ff.;  ftber  die  Yerarbeitong  der 
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Flatinerze  auf  troekenem  Wege  881  ff. ; 
Bcheidnng  des  Plaüns  auf  naasem 
Wege  886,  nach  einem  gemischten 
Verfahren  888;  Affinimng  grofeer 
Mengen  890 ;  Reinigung  desselben  816 ; 
Ansd.  17;  Best  865,  in  den  Platin- 
ersen  881  £ ;  Yerh.  gegen  Brom  und 
Aether  200. 

Platinmetalle ,  im  Allgemeinen  839 ; 
Zns.  der  Ammoniakbasen  der  Platin- 
metalle 820. 

Platinoxydnl ,    Yerbb.  desselben  816  ff. 

Plumbmethyle  vgl.  Bleimethyle. 

PolarisationsyermOgen  rerschiedener 
Substansen  48,  angewandt  snr  Prü- 
fung ihrer  Beinheit  48. 

Polostrophie  1014. 

Poljgalasftore  (Saponin  oder  Senegin), 
Darst.  893. 

Polygljoerinalkohole  671  f. 

Polyglycerin-Verbb.  671  ff. ;  Gonst  678. 

Polylaotyl-yerbb.,  Bild.  878. 

Polykras  813. 

Pongamia  glabra,  fettes  Oel  ans  den 
Barnen  741. 

Poreellan,  Unters.  908;  s.g.  Beanmür*- 
sches  207. 

Porphyre  Badens  1065  ff. 

Porphyrite  des  südlichen  Hamandes 
1067  ff. 

Potamogeton  pectinatom,  Anal,  der 
Asche  785. 

Potesohe,  Prüfung  auf  einen  Gkhalt  an 
Boda  842. 

Prehnit  1007. 

Preiskuchen,  Unters.  918. 

Propalanin  Tgl.  Amidobuttorstture  458. 

Propions&ure ,  Bild.  108,  aus  Aethyl- 
milchsänre  879  £,  aus  Bemsteinsftnre 
859. 

Propylglycol,  Bild,  aus  Olycerin  654  f. ; 
Beduction  zu  Propylalkohol  655. 

Protobastit  984  f. 

Protocatechusfture  887;  Salse  derselben 
887;  Zers.  887  ff. 

Pseudocurarin  546  t 

Pseudomorphosen  :  Allgemeines  1086; 
TOn  Oervantit  nach  Antiraonoxyd  981 ; 
des  umgewandelten  Leucite  997 ;  Oosit 
und  Pinit  nach  Cordlerit  1007 ;  von  ge- 
diegen Kupfer  nach  Rothkupfererz,  von 
Kieselsnbstana  nach  Datolith  (Hayto- 
rit) ,  Ton  Protobastit  nach  Augit ,  von 
Bastit  (Schillerspath)  nach  Protobastit 
1087  f.;  von  PinitoSd  nach  Cordierit, 
▼Ott  Gyps  nach  BIttertpatfi  1088  f. ;  ron 


Dolomit  nach  Kalkspath,  von  BisniH 
eisenstein  nach  Quarz  1089;  Pseudo- 
morphosen  nach  Bteinsalz  1089,  von 
Speckstein  nach  Quarz  1040;  Pseudo- 
morphosen  der  Wetterau  1087. 

PSeudoquandt  1082. 

Pseudoschwefelcyan ,  Verb,  gegen  sie- 
dendes Wasser  848. 

Pseudotalkschiefer  1083. 

Purpurin,  Darst.  988  ff. 

Putrangiva  Roxburghii,  fettes  Oel  daraus 
741. 

Pyridin,  Biedep.  und  sp.  G.  503;  Einw. 
von  Bromftthylen  499. 

Pyrogallussfture  (Dioxyphenylsftnre), 
Bild,  aus  Dijodsalicyls&nre  898,  aus 
Dibromsalicylsäure  899. 

Pyroglucin  vgL  Diglycerinalkohol. 

Pyroglycid  (Meteglycerin)  673  f. 

Pyroguajacin,  Zers.  686  f. 

Pjrophosphorsaure,  Basicität  586. 

Pyrosklerit  1010. 

Pyrosmalith  1017. 

Pyroweins&ure,  Bild,  aus  Gyanpropylen 
657  f. 

Pyroxen-Andesit  1069. 

Pyroxene,  Allgemeines  988. 

Pyroxylin  vgl  BchiefsbaumwoUe. 

I^olroth,  York,  unter  den  FJiahaüb- 
producten  der  Bierhefe  500. 

Quadribromerythrin  699. 
Quadribromphloretin  759. 
Quadri-Verbb.  vgl.  Tetra- Verbb. 
Quarz  978,  im  Meteoreisen  1181. 
Quecksilber,   BrechungsverhältniA   des 

Dampfes  475. 
Quecksilberoxyd,  Krystallf.  814. 
Quells.  Ammoniak,  York,  im  Botheiseii- 

stein  976. 
Quellwasser  1090  ff. 
Quercetin,    York,  in   Hippopha8  rham- 

noldes  708  f. ;  wahrscheinliches  York,  in 

verschiedenen  Pflanzen  776 ;  Bild,  aus 

Bobinin  775,  Yerh.  des  so  erhaltenen 

Quercetins  776  f. 
Quercetinsäure,   Einw.  von  Ghloracetyl 

764 ;  Yerh.  gegen  Harnstoff  764. 
Qaerdtrin,   Darst.  762  f.;   Yerh.  768; 

Zus.  764 ;  Untorsch.  von  Bobinin  764. 
Quercus  Aegilops,  Gerbsftnre  daraus  884« 
Quercus  pedunculata,  Gerbsäure  daraus 

884. 

Badicale,  Darst  sauerstoffhaltiger  Ra- 
dicale  485,  der  Gblorverbb.  von  BJinre- 
radioalen  439  f. ;  vgl.  Alkoholradicale^ 
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Bamftlina.  cattoarifl,  D9XsL  der  Alpha- 

UsninB&nre  704. 
Realgftr,  Tgl.  Schwefelanen  AsSf 
BegenwAMer,  Gehalt  an  ealpetrigs.  Sal- 
zen 158. 
Bhamnua  cathartioa,   Farbstoff  daraiu 

942. 
Rhenm  pyramidale,  Ckhalt  an  Chrjso- 

pbansAure  707. 
Rhisophora  Maagl,   Gerbsftare   daraus 

384. 
Rhodanammoniom,  Bifd.  844. 
Bbodium,  Darst.  827 ;  sp.  W.  26. 
Rbodizonsäure,  Zus.  356. 
Rhodiaons.  Kall,   Existens   sweier   als 

rhodUons.  KaU  beaeiohneter  K5rper 

857. 
RicinelaSdinsäare ,   Einw.   von   Natron- 

hydrat  859. 
Bicinöls.  Baryt,  Zus.  612. 
Bicinöla.  Magnesia,  Zus.  612. 
Bicinasöl,    Polarisations vermögen   48; 

Nachweis   in   flttchtigen   Gelen   875; 

Einw.  Yon  Salpetersäure   857 ,    von 

Natronfaydrat  612  ff. 
Bobinia  Pseudacaoia,   Über    ein  neues 

Glucosid  aus   den  Blüthen  (Robinin) 

774  ff. 
Robinin  774  ff.;   Untersoh.  ron  Quer- 

citrin  764. 
ftobinin^ucker  775  f. 
Roccella  fuciformis,  Flechtenstoff  daraus 

698  C 
Roccella  tinotoria,   Darst.  der  Rocoell- 

säure  702  f. 
Roocellphenylamid  704. 
Roccellailnreanhydrid  704. 
Roccellsäure,  Darst.  702  f.;  Verb.  708  f. 
Roceells.  Aethyl  704. 
Rösslerit  1081. 
Rohrsuoker^  Einw.  yon  Ammoniak  911, 

bei  Anwesenheit  Ton   Phosphorsäure 

918,  von  Ammoniak  und  wasserfreier 

Phosphorsäure  721 ;  Verb,  des  Syrnps 

gegen  Ammoniak  909  f.;   Einw.  yon 

Kalkhydrat  und  untercUorigs.  Kalk 

722. 
Rosanilin  945;    Einw.  von  Reduotions* 

mittein  945;  über  yerschiedene  Salse 

desselben  946. 
Rosolsäure,  Darst  948. 
Rothbleien  1020. 
Rotheisenstein,  Gehalt  an   quells.  Am* 

moniak  und  Phosphors&ure  976. 
Bothholsi  Farbstoff  daraus  941  f. 


Bott^kupferen,  küastUdie  Bild.  974. 

Rubidin  508  f. 

Rubidium,    York.    178,    181  ff./ IQGi, 

1082;  Darst  178  ff.;    Atom^w.  175; 

Speotralreaotionoi  41 ;  Yerbb.   175  £ 
Rubidiumoxydhydrat  175. 
RübÖl,    Nachweis    in    «nderon    Istftei 

Oelen  875  f. 
Bamez  acutus,  •Patientia  u.  a.  w.,  Ge- 
halt an  Chrysophansäare  707. 
Runkehrüben,  Ertrag  918;  Zizckeigehs2r 

918;  Entwickeluag  der  niohtEoekeD- 

gen  Bestandtheile  918. 
Ruthenbiammiak  820. 
Ruihenbiammiakchlorfir  320. 
RuthenbiammiakohlorSr  -  Piatiiiclilood 

821. 
Buthenbiammiakozydul  828. 
Buthenium,  ammoniakhaltigeBatbeniuB- 

basen  820  ff. 
Butbenmonammiak  320. 
Ruthenmonammiakozydul  322. 
Rutil  977;   Methode  der  AnaL  des  Ba- 

tils  977 ;  künstUche  Büd.  6. 

Säuren,  Basicitätserscheinnngeii  807; 
Erk.  kleiner  Mengen  toh  SIbkb 
815  f. ;  neue  chlor-,  jod-  u.  a.  hsl- 
tige  Derivate  von  Säuren  347;  Uebar- 
ftthrung  der  dreibasisohen  (TricariKHi-) 
Säuren  in  sweibasische  (Dicarbon-) 
Säuren  und  einbasische  (MoDOcarbon-) 
Säuren  869;  Verh.  der  Amidosioroa 
der  aromatischen  Säuren  geg^n  sal- 
petrige Säure  407;  Verbb.  yon  Sänrea 
mit  Säuren  486  ff. 

Salicin,  Eiaw.  dies  electrisohen  Stroass 
50. 

Salicinaucker  720. 

Salicylsäure,  Bild,  aus  Diaxosalyl-Ss}- 
petersäare  414 ;  Einw.  von  Jod  393  ff 

Saligenin,  Bild,  des  amorphen  766 ;  sp. 
G.  765;  Lösl.  in  Benaol  765;  Einw. 
von  Phosphorsuperchlorid  765,  voo 
Natrium  auf  die  L5sang  in  Aether 
und  in  Bensol  766,  von  Essigsäuze- 
anbydrid  und  Aether  765»  von  sslas. 
Gas  765;  Verb,  mit  Baryt  766. 

Saliretin,  Bild,  aus  Saligenin  765  f.; 
sp.  G.  765;  Einw.  von  Phosphor- 
snperohlorid  765. 

Salmiak  vgl.  Chlorammonium. 

Salpeter,  Bild.  154;  Darst  aus  s.  g. 
Salpetererde  154,  ans  C^iilisalpeter 
900. 

Salpeterädierweingeist  597» 


BMhxegiitar. 
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i       Salpetersäure,  York,  in  der  Luft  168  ff.; 
1  Oek.    der   IfiiieralwaMer    an    salpe- 

i  ters.  Salien  164 ;  Bild,  ans  Stiekatoff 

und  Saaeretoff  157,  bei  Verbrenniings- 
I  erscbeinongen  164;   Darst  der  raa- 

ehenden     164 ;     Dampfdiebte     85  ; 
I  TimnspiK.  84 ;   sp.  0.  61 ;   Aosd.  der- 

selben 61;   Eric.  155;   Best.  885  ff; 
i  Bild.  Ton  Salpeters.  Salzen  156. 

,        Salpeters&Qre-Diasobensamid  418. 
8alpetersäure-Diaiobenzo6iitber  418. 
BalpetersAare-Diazobensoftf&ore  417. 
Baipeters.  Aetbyl,  DarsL  596 ;   Dampf- 
^  dicbte  25 ;  Emw.  Ton  Ammoniak  493. 

Baipeters.  Ammoniak,  sp.  G.  15. 
Baipeters.  Amiin,   Verb,  beim  Erbitaen 

495  L 
Baipeters.  Baryt,  sp.  0.  16. 
Salpeters.  Bleioxyd,  sp.  Q.  15. 
Salpeters.  Cftsiurnoxyd  179. 
Salpeters.  Geroxydal»  186 ;  Doppelsake 

186  t,  188. 
Salpeters.   Ceroxydaloxyd ,    Yerb.    mit 
Ammoniak  188. 
I         Salpeters.  Didymoxyd  197. 

Salpeters.  Bisenos^d,  Darst  nnd  Zus. 

806. 
Salpeters.  Kali,  sp.  Q.16;  L5sL  in  Wasser 
176, 179;  sp.  Q.  der  LGsnngen  61 ;  Ansd. 
derselben  61;  Siedep.  der  Lösnng85; 
LösL  in  wässerigem  Weingeist  87, 
in  Hohgeist  87. 
Salpeters.     Kreatinin  -  Qaecksilberoxyd 

784. 
Salpeters.  Kreatinin-Silberoxyd  785. 
Salpeters.  Lantbaooxyd  194 ;  Doppelsals 

mit  Salpeters.  Magnesia  194. 
Salpeters.  Lithion,  sp.  G.  der  Lösungen 

61;  Ausd.  derselben  61. 
Salpeters.  Natron,  sp.  G.  der  Lösungen 
61;  Ansd.  derselben  61;  Siedep.  der 
Lösong   85;      LösL    in    wässerigem 
Weingeist  87;    Bild,   des   Natronsal- 
peters 158;  Jodgebalt  des  natürlioben 
Katronsalpeters  1030;  Anw.  desselben 
cor  Fabrikation  des  Kalisalpeters  900. 
Sslpeters.   Qaecksilberoxyd,    Zus.   der 
daraus    durob    Ammoniak    gefällten 
Verb  814. 
Salpeters.  Bubidiumoxyd  175. 
Salpeters.  Butbenbiam  miakoxydnl  821. 
Salpeters.  Strontian,  sp.  G.  16. 
Salpetrige  Säare,  York,  salpetrige.  Salae 
in  der  Nator  157 ;  Bild,  bei  Yerbien- 

JfthrcMbatrialrt  f.  OlMm.  «.  •.  w.  H  ISSl. 


nwigsersehoinmigen  168,  154,  aus 
Salpeters&8re  166^  von  salpetrigs. 
Saison  aus  Salpeters.  155;  Erk.  154; 
Naobweis  886. 

Salpetrigs.  Aetby],  Darst  597. 

Salpetrigs.  Ammoniak,  Bild.  166. 

Salpetrigs.  Bleioxyd-Kali  279. 

Salpetrigs.  Kupferoxyd- Ammoniak  166. 

Salpetrigs.   Palladiumoxydul-Kali  819. 

Salpetrigs.  Palladiumoxydul -Süberoxyd 
819. 

Salpetrigs.  Platinoxydul- Ammoniak  818. 

Salpetrigs.  Platinoxydul-Baryt  819. 

Salpetrigs.  Platinoxydul-Kali  818. 

Salpetrige.  Platinoxydnl-Queck^beroxy- 
dul  819. 

Salpetrigs.  PUtinoxydul-Silberoxyd  818. 

BalyUfture,  Bild.  418  (aucb  418  Anm.); 
Darst  417;  Einw.  Yon  Baryt  899. 

Sake  :  LösL  in  wässerigem  Weingeist 
87;  fWung  von  Metallsalien  durob 
Scbwefolammonium  847  t 

Salsl&songen »  Neutralisation  der  Farbe 
beim  Iflsebea  Terscbiedener47 ;  Dieb- 
tigkeitsmaximum  69;  Ausd.  69;  Ge- 
fideren  des  Wassers  aus  Salzlösungen 
66  ff.;  Tgl.  bei  Lösungen. 

Salssfture  TgL  Cblorwasserstoff. 

Sanddom  TgL  Hippopba6  rhamno'ides. 

Sandstebi  1088;  talkiger  Sandslein 
1082  t 

Sanidin-Tracbyt  1054. 

Santonitt,  Polarisationsrermögen  49. 

Saponln,  Spaltung  mittelst  Salza&ure  757. 

Saponit  1009. 

Sarcolactinsäure  (Fleischmilcbsftnre), 
York,  in  der  Galle  797;  Darst  797  £ 

Sauerstoff,  Darst.  89;  Best  des  Saner^ 
Stoffs  der  Oxyde  des  Stickstoifii  816; 
Yerfsbren  zur  Best  der  zur  Yerbren- 
nung  organiseber  Substanzen  nöthigen 
Sauerstoffmenge  816  f.;  Einw.  etoe- 
trisober  Entladungen  99;  Einw.  auf 
salpetrigs.  Salze  156;  Yerb.  desselbeai 
mit  Stickstoff  durob  den  eleotriseben 
Funken  62;  cbemis<die  Polarisation 
desselben  98;  electromotoriscbes  Yerb. 
des  aetiTen  98;  ozonisirter  TgL 
Ozon;   positiT-actiyer  TgL  Antoeon. 

Sanssnrit  997. 

SebeeUt  1020. 

Sobieibbaumwolle ,  versobiedene  Arten 
712;  Produote  der  Selbstaerietnuig 
der  ScbieManmwolle  712  ff. 

SebieüipulTer,  Yerbreanung  deaselbeii 
900;     Baokstand    bei    YerbienDiing 

78 
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unter  hölunrem  Dniok900;  fiMMmt- 
ifiBdliohkeit  dei  weifsen  SoUelli|raifen 
900  £ 

Sehiaoken :  Paddel-  nnd  FrisohMhlaoken 
981  f. 

SohleisM&are,  Baeioitit  868. 

Sohmarotserpfluisen ,  Ai90heniie«taBd- 
theile  ▼eraebiedener  748. 

Sekmelsen  :  von  Metallen  nnd  Legiran- 
gen  81. 

Schwefel,  York.  967;  Bild.  Ton  Kry- 
staüen  967 ;  Speetmm  44 ;  Breohaoga- 
Yerh&ltoiTi  des  Dampfe«  47 ;  Bett,  m 
Schwefelmetallen  824  f.;  Trennmg 
Ton  Selen  829  f.,  Ton  Tellnr  888; 
Verbb.  der  Metalle  der  alkaliBohen 
Erden  mit  Schwefel  188. 

Scbwefelftthyl,  Einw.  auf  Kakodyl  654. 

Schwefelttthyl ,    Zweifach-,    Bild.   691. 

Sehwefelammoninm,  FäUnng  von  Metall- 
•alsen  dorch  Sohwefelammoniam  847  f. 

Schwefelantimon,  Einw.  de«  eleotritofaen 
Strome  51 ;  L5«l.  in  Sahw&ore  bei 
Gegenwart    von   Sohwefelarsen   364. 

Sehwefelarien ,  Einw.  dei  eleetriachen 
Stroms  51 ;  Verb,  gegen  Waaeer  364 ; 
Verb,  mit  Schwefelknpfer,  Zere.  der- 
selben 974. 

Sobwefelbaryam,  BaS,  138;  BaS,,  188; 
BaS  +  6H0,  184;  8  (BaS,  6H0)-f 
(BaS«,  HO)  +  6  HO,  184;  BaS«, 
HO,  125;  BaSs,  126. 

Schwefelbensyl,  Zweifaeh-,  Tgl.  Schwefel» 
phonyl,  Zweifach-. 

Schwefelcadminm,  Darst.  ron  Inyitalli- 
iirtem  5. 

Sohwefoloalcium  138;  Verb,  mitachwef- 
ligs.  Kalk  908. 

Sobwefelchrom,  GrJRf,  254. 

Sohwefelcyan ,  Darat  nnd  Verfa.  842; 
polymere  Modification  desselben  848. 

Sohwefelcyanammoninm,  Bild.  n.  Verb. 
848. 

Scbwefelcjansilber,  Verb,  gegen  fttfae- 
riache  Jodlöanng  848.  * 

Sohwefelcyan  •  Veiib. ,  Darsi  derselben 
840. 

Sehwefelfctese ,  Methode  aar  Anal«  der- 
selben 901  f. 

ScbwefelkohlenstofT,  Fabrikation  nnd 
Anw.  981;  Siedep.  87;  Einw.  des 
eleetriachen  Stroms  51 ,  Ton  Fttnf- 
faoh-GhlorantimoB  123,  Ton  Natriom- 
amalgam  188;  Verb,  mit  Trittthjl- 
phosphin,  dabei  entstehender  gelber 
Kdrper  489  f. 


SchwefiBlkohlenstoff-Sehwefi  ilaiiM  ii««!! 

841. 
Sehwelelkapfn',  Verb,  mit  Schwuftjiai  wm. 

Zera.  derselben  974. 
Sohwefellanthaa  198. 
Sehwefelmetalle,    Entaehwefefam^  dv- 

selben  901;   Bedaction  dvidi  Ferro» 

oyaakaliam818;  Best  des  Sokwefeli 

in  gewissen  Sebwefetmetaflen  814  t; 

Einw.   Ton  Alnmininm  199;    TgL  hä 

Schwefel. 
Schwefelphenyl ,    Zweifaeh-,    Süd«  aa 

SalfophenylohlorAr  680,  ans  Pfco^ 

meroaptan  681,  682;  Dani.  n.  Verk 

682. 
Schwefelaftnre,  Fabrikation  897;    Darst 

des    Monobydrata    180;    ap.    O.   dsr 

wasserhaltigen  62 ;  Ansd.  deraelbeii  €2: 

Transps.  84;  Veik  der 

SchwefelsAore  mit  ^ 

säare  489. 
SehwefSslsInre-Jodsiare- Anhydrid  184. 
Schwefels.  Ammoniak,  sp.  G.  15. 
Sohwefels.  Baryt,   ap.  Q.  des  liiaek  ge- 
füllten   14;      Eigenaohaft    duaasibBs 

Salxe  mit  niederaorsiAea  845. 
Schwefels.  Cadnuomozyd  198;  ap.  0.  I& 
Schwefels.  Gftsiomozyd,    Eia£Msh-  180; 

Doppelsalae  180. 
Sohwefels.  QUiumoxyd,  Zwei£aeh-  179. 
Sohwefels.   Chinin,    V^aaseigehalt    des 

neatralen  584  f. 
Schwefels.  Didymoxyd,  Einlach- 197, 19& 
Schwefels.  Didymoxyd,  Basiach-  197. 
Schwefels.  Eisenoxydol,  sp.  0. 15 ;  L5sL 

in  wAsserigem  Weingeist  87. 
Schwefels.  Kali,   sp.  O.    15;     LdeL  in 

wässerigem  Weingeist  87;  sp.  G.  dsr 

Lösungen  61,  Aosd.  derselben  61. 
Schwefels.  Kali,   Zweifach-,    KryatalU. 

170. 
Schwefels.  Kali-Natron,  Krystallf.  170  ff. 
Sohwefels.  Knpferoxyd,  sp.  G.  15;  LÄsL 

in  w&sserigem  Weingeist  87. 
Schwefels.  Lanthanoxyd,  Einfach-  194. 
Schwefels.  Lantbanoxyd,  Basiach-   194b 
Schwefels.  Lithion,  sp.  G.  der  Löeongen 

61,  Ansd.  derselben  61. 
Schwefels.    Manganoxydul,     L5sL     in 

wässerigem  Weingeist  87. 
Schwefels  Magneaia,  Vork.  im  Mentha- 

campher  684;    sp.  Q.   15;   L6sL   in 

wässerigem  Weingeist  87. 

Schweibls.  Magneaia- Ammoniak,  ap.  O. 
15. 
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Schwefeb.  Natron,  CfK  O.  15;  L$il.  in 
w&sserigem  Wemgeüt  87;  0p.  O.  dw 
LiÖMiDgeii  61;  Aiud.  denellMii  61. 

Sohwefek.  Bubidiamoxyd  176;  Doppel- 
sake  176. 

8ohw8fela.  Bnt^BbiammiidLOzydQl  tSl. 

Sobwefels.  Tkonerde-AmmoiiiidE,  sp.  O. 
16. 

Schwefels.  Tbonerde-Kali,  sp.  Q.  15. 

Schwefels.  Thonerde-NatTon,  sp.  G.  15. 

Schwefels.  Tttrinnioxyd  198. 

Schwefels.  Zmkoxyd,  sp.  G.  15;  UbL 
in  wässerigem  Weingeist  87. 

Bohwefelstrontiiim  128. 

Schwefelwasserstoff,  Bild.  121;  Apparat 
snr  Entwickelang  desselben  mit  Re- 
gulimng  des  Oaastroms  878. 

Schwefelzink,  Darst.  Ton  krystallisirtem 
5;  Krystallf.  5;  Verb,  gegen  Wasser- 
stoff in  höherer  Temperatur  5. 

Schweflige  Bftore,  sp.  G.  88 ;  Siedep.  88; 
Absorption  derselben  durch  Wasser 
68  ff.';  £rk.  8S6  f.;  Nachweis  inGas- 
gemengen  895 ;  Einw.  anf  Metalle  nnd 
Metallozjde  bei  höherer  Temperatur 
119;  Anw.  derselben  sum  Bleichen 
119. 

Schweflige.  Ammoniak-PlatinozjdQl  817. 

Schwefligs.  Kali-Platinozydul  817. 

Schwefligs.  Kalk,  Verb,  mit  ßchwefel- 
calcium  908. 

Schwefligs.  Metbylönanthol  -  Ammoniak 
614. 

Bohwefligs.  Natron,  sp.  G.  15. 

Schwefligs.  Natron-Platinozydnl  817. 

Schwefligs.  Silberoxyd-Platinozydul  818. 

Schwerspath  1021. 

Soorsonera  hispanica,  Mannitgehalt  der 
Wurseln  799. 

Seide,  Unters,  italienischer  Seide  Ton 
abnormen  Verb.  984. 

Seidenraupe,  Binw.  yon  Sünren  auf  die 
Haut  der  Seidenraupe  721. 

Seife,  Fabrikation  899;  Anal.  Ton  lto> 
seiller  Seife  899. 

Selen,  Best.  827  £;  Trennung  Tom 
Schwefel  829  f.,  Ton  Tellur  829, 
von  den  Metallen  deren  Schwefelr 
Verhb.  in  Schwefbhunmonium  unl6s* 
lieb  sind  880. 

Selencyan  844. 

Sdensiure,  Dant.  128;  Einw.  auf  Al- 
kohol 577  f. 


Semeeirpns  Anaoardiaai    (Anaoavün 

Orientale),  fbtte  Oele  daraus  742. 
Serpealin  1004  f. 


▼gl. 


Blelmetbyl 
Zinnft%l 
aäanmethyl 


Sesquibleimetbyl 

Besquistannftthyl 

sJ,(C,HgV 
Sesquistannmethyl 

SnsCCsHa)^. 
Sicherheitsröhren,  Ersati  derselben  879. 
Sieden :  ron  Salslösnngen  88,  84;  Ton- 

peratnr  der  ans  koohenden  SahlSsmigen 

entweichenden  Dampfs  84. 
Silber,  Eztraction  ausEraen  890  f.,  aus 

Bllckstftnden  der  Photographen  891; 

Bteigeh.    in    den   Silbermflnien  864, 

898;  Verb,  gegen  Brom  und  Aether 

200. 
Silicate,  electroohemisob  erhalten  208 ff.; 

Colli*  oder  Co-Silicate  78. 
Siliciam,  Darst.  des  krystalüsirten  201, 

202;  Atomgew.  29,  208;  sp.  W.  28; 

Aluminiumgehalt  des  krystallisirten  29. 
Soda :  sur  Geschichte  der  Sodafabrikation 

899;  Beinigung  der  caleinirten  Soda 

899. 
Solanidin  587  f. 
Solanidin-Zucker  589. 
Solaain  585  f. 
Sonne,  Spectrum  derselben  41,  48 ;  Zns. 

der  Atmosphttre  derselben  45. 
SparteSn  581  f. 
Spectralbeobachtungen  40  ff. 
Speetren  :  der  Elemente  im   Yerc^oh 

SU  denen  ihrer  Verbb.  45 ;  der  Flammen 

grflnf&rbender  Substanzen  48;  Umw. 

heller  Linien  in  dunkle  44. 
Spectroscop  41. 
Sphen  1015. 

Spiegeleisen  von  Mflsen,  Anal.  895. 
SpirSbrensandstein  1088. 
Siabeisen,  Aoed.  17;  Ursachen  der  kry- 

stalHnisoben      Beschaffenheit       von 

s^miedeeisexmen   Stäben    897;   wird 

Schnliedeeisen  mit  Ntckelgehah  durch 

Erschflttsmngen  krystalliniscb  7  696. 
Stftrkmebl,     dialytiscbe   Untersnchfmg 

81;  hygroso<^iisehes  Veffh.  yencfaiedtf- 

ner    Arten    714;    Temperatur,    bei 

welcher    die    Kkisterbild.   bei    Ter- 

schiedenen  Btftrkmehlarten  statlAsdet 

714  f ;  Verb,  yerschiedeaer  Arten  gegen 
Wasser,    Alkohol   und   JodUtoungen 

715  i ;  «her  tebloses  Jodst8rkmehl 
nnd  Verii.  der  Verb.  Ton  BtÜrke  mit 
Jod  beim  Erhitaen  716  1;  flh«r  die 
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Uvw.     dM    fitMoDehif  m    Dtstria 

und  Zneker  717  ff.;  Byrape  ausKar- 
toffelstHrkmehl  719 ;  explodirendcr 
Kdrper  daraus  901. 

Stahl,  Theorie  der  Btahlhüd.  289 ;  398  ff., 
Bild,  desselhen  drardi  RrhitMn  Toa 
Eiaen  mit  Kohle  und  kohleas.  Baryt 
t90;  dnroh  GHIhen  tod  Oufseiieii  biH 
kofalens.  Natron  dargestellt  896  £; 
yerstahlimg  mit  Leuchtgas  298  f., 
mittelst  TerpeotiiiU  296;  C&meatatioB 
dwoh  kohlens.  Ammoniak  29B,  durch 
C3ranTerhindnn8;en  290;  mittelst  retnem 
Kohlenwasserstoff  800;  Const.  286  ff, 
297;  NotiiwendigkeitdesBtiekstoffsin 
demselben  296,  des  Stickstoff^  bei  der 
Clmentation  288  ff.,  287;  Wirkmig 
des  Stickstoffs  bei  der  Gämentation 
888;  Vertretang  des  Kohlenstoft  nnd 
Stickstoffii  in  demselben  daroh  aaa^ 
löge  Körper  286;  Darst  286;  ^er^ 
bessenmg  ron  Bessemer's  Ver&hren 
896;  neoe  Constntction  des  Hesse- 
mer*schen  Apparates  896;  Aosd.  des 
weichen  17;  EinfloTs  geringer  Mengeo 
fremder  Körper  aaf  die  Eigenschaften 
des  Stahls  295,  299;  Verb,  gegen 
Wasserstoffgas  287,  291,  294;  Einw. 
der  Verbrennnngsgase  288;  Y^rh. 
gegen  verdUnnte  Sftaren  282;  Ein- 
theilung  der  yerschiedenen  Arten  286. 

Stannäthyl  8n(G4He),  Verbb.  desselben 
649. 

Staurolidi  998  ff.;   kttnstUdie  Büd.   2. 

Btearoptene  ans  Petersilienwasser  nnd 
Wachholderspiritns  688. 

Stein,  litbographisoher,  Aosd.  17. 

Steinkohle  Ton  Baden  926;  Unters, 
österreichischer  927. 

Steinkohlentheer,  neoe  org.  Basen  darans 
600  ff. 

Steinkofalentheeröl,  Unters,  des  Anthna- 
cens  676  ff.;  über  eine  gelbe  Snb- 
stans  aas  gewissen  St«nkohIantheer- 
ölen  679  f.;  doroh  Einw.  fon  Salpeter- 
sftnre  entstehende  S&nrcn  428  ff. 

Sisiaöl,  York.  1086. 

Btainsals  1088;  ChloikalinBgehalt  des- 
selben 1088. 

SlsronUa  foetida,  Mtes  Gel  ans  den 
Samen  742. 

Btenrometall  894. 

Btibdimeihyl  671. 

Btihieottise  TgL  bei  Antimoaozyd. 

Btibmethyl,  Darst.  und  Bigenaeh.  669  f., 
Veriib.  670  ff. 
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BiibtrimethyloKyd  671. 

BtibtffimethylaQlfid  671. 

Stiokoxyd,  Verb,  gegen  F 
806;  Dmnt  162. 

Stickstoff,  York,  im  ICeteoreiscD  1182: 
Best.  886;  Yerb.  dasaaWw  snit  Susi^ 
Stoff  dnreh  den  deatriaebeB  Fmkaa 
62;  Best  des  Sanerstofis  ia  dm 
Oxyden  des  Büokstoffs  816;  Vartk 
mit  nentralen  stiokstofifireieii  8ab- 
stanien  908  ff.;  mehrbasiselie  Slam 
des  Stickstoffs  689. 

Stiokstoffeisen  283, 284,  286.  806;  Bä*. 
▼on  Lencbtgas  288,  286. 

Stickstoffkobalt  284,  311. 

StickstofBückel  284,  811. 

Stilbit  1007. 

Storaz,  Oeh.  an  Metastjrol  684. 

Strahlstein  Tgl.  bei  Qrammatit. 

Stroganowit  1016  f. 

Strontian,  Best  neben  Kalk  847;  Bmv. 
Ton  Chlor  148. 

Strychnin,  York,  im  Urari  768;  dia^ 
Unters.  81;  Naohw«s  868,  870;  Bs- 
eintr8chtignng  der  StTychninveaetiiOMB 
dnroh  die  Anwesenheit  Ton  Mm^kimm 
871 ;  Einw.  Ton  Bromftthjl«ii   642  t 

Strychninbrom6th7lammoninmoJ7d- 
hydrat  648. 

Strychnin  vinylammoninmoxydhydrst 
644;   Einw.   Ton  Salpetentara   644, 
Ton  Chlor  644. 

SalfaminsUnren,  nene  Beihe  684. 

Solfanilids&ore  619  f. ;  Einw.  tob  Bron 
620,  Tou  salpetriger  SAnre  621 1,  62t 

Sulfobenzid,  Bild,  ans  phenylseiiwef- 
lige»  Sftore  616 ;  Sohmelsp.  617. 

Snlfoozybensoösftnre  418. 

Snlfocarbonsftnre-AethylglyooUtfaer  661. 

Snlfophenylchlorür ,  Einw.  Ton  Zink 
nnd  verdünnter  Scbwefelalnre  630, 
Ton  ZinkÜhyl  627  f. 

Snlfophenylhydrilr ,  vgl.  beBsylaehwef- 
lige  S&nre. 

SulfophloraminschwefelsAnre  761. 

Sycooerylalkohol  640. 

Sycocerylsftore  641  f. 

Sycoceiyl-Yerhb.  637  ff 

SyooretiD  688. 

SylTinolsSnre  891. 

SylTinsUnre  890. 

Syringitt  744. 

Ssajb^lit  1029  f. 

Talk  983 ;  s.  g.  T«rhiilalar  Talk  1004. 

Talkschiefier  1081. 
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TanoMin  744. 

Tfturin,  York,  in  dMi  Ntbeimiarmi  dei 

Ochsen  797. 
Tellur,   Bett   880  t;    Trennnng  ron 

Schwefel  888,   von  Selen  629,   tob 

den   MeteUen    deren    Schwefelyerbb. 

in  SchwefiBlammonittm  nnlöslieh  eind 

881  f. 
Tellnrftthyl,  Siedep.  666 ;  Yerhb.  686  f. 
Tellnrmethyl ,     Bigenichaften    666  f.; 

Yerhb.  667  f. 
TeDnrB.  Kali,  Kryetallf.  366. 
Tei^phtakinre,  BUd.428ff.,  429;  DanU 

424. 
Terephteb.  Aethyl  426. 
TerephUls.  Amjl  426. 
Terephtals.  Methyl  434. 
Terepfatals.  Phenyl  426. 
Terephtalykmid  426. 
Terpentinöl,  RotationsTermögen  680  f. ; 

Einw.  des  electrisohen  Stromes  61. 
TerpentiDÖlhydrat  TgL  Terpin. 
Terpin  (Terpentin61hydrat) ,  Einw.  tob 

BromwasserstolMare  681. 
Terephtalylnitril  426. 
Tetrahromhntters&nre  469. 
Tetramine  619  f. 

Tetramylen,  Siedep.  und  sp.  G.  660. 
Tetrasulfophpsphors.  Amyl  688. 
Tetrasnlfopyrophosphors.  Aethyl  686. 
Tetra-Yerbh.  Tgl.  Quadri-Yerbb. 
TezaHth  979  f. 

Thallinm,  Darst  180 ;  Speotmm  44. 
Theerfabrikation  928  f. 
Tbeobromin,  Const  627;   Umwandl.  in 

Gaffeln  627. 
Theobromin-Silber  627 ;  Einw.  Ton  Jod- 
methyl 647. 
ThiacetsAare ,  Bild,   aas   dem   Chlorid 

der  EsBigsohwefelsttore  683. 
Thierleim  vgL  Leim. 
Thon,   Dilnrialthon    1084;    feuerfeste 

Thone   908,    1084;   Töpferthon   von 

Krottensee  908  L:   Best  der  Fener« 

festigkeit    908;    Färben    plastischer 

Thonmassen  904;  Unters,  von  Xhon« 

waaren  904. 
Thonerde,  Darst  Ton  krystallisirter  8; 

dialyt  Unters.  74;  Yerh.  m  Wasser 

198;  Trennnng  Ton Eisenoxyd  861  f.; 

einige  Beactionen  der  Thonerdesalse 

862  f.  ' 
Thonessen  Aber  Gaslampen  879. 
ThoDSChiefer  1081. 
Thon&fen,  snm  Erbitsen  tob  Schalen 

fiber  der  Gaslampe  879. 


Timamt  1071  f. 

Titaagrfin,  Darst.  960. 

Titansänre,  Darst  Ton  krystallisirter  6 ; 
dialyt  Unters.  76;  Trennung  Tom 
Zinnoxyd  866 ;  Yerh.  gegen  HCl  in 
höherer  Temperatur  6,  gegen  HCl  in 
einer  reducirenden  Atmosphäre  (Bild. 
Ton  TitÜB)  7. 

Toddalia  aculeaia  (Lopeswurael) ,  Un- 
ters, der  Wnnel  768. 

Tolnol,  Einw.  Ton  ohroms.  Kali  und 
SchwefeUftnre  426,  Ton  Terd&inter 
Salpetersäure  421  ff. 

Tolttylendiamin  612  f. 

Toluylsänre(ansCyanbensyl),  Sohmetsp. 
und  Siedep.  421;  Unterschiede  nach 
Terschiedenen  Methoden  erhaltener 
Toluylsäuren  421. 

Topas  1017  f. ;  künstliche  Bild.  2. 

Torf  :  Unters,  des  Torfs  Ton  Awandus 
926,  mehrerer  badischer  Torfe  926. 

Torula  cerevisiae  Tgl.  bei  Bierhefe. 

Trachyt  des  Siebengebirges  1062  ff.; 
serfallener  Trachyt  1064  f. 

Trachydolerit     des     Siebengebirges 
1069  f. 

Transpiration  von  Flüssigkeiten  82  C 

Trapa  natans,  Unters,  der  Asche  761. 

Traubenoarbonsftnre  Tgl.  Desoxalsäure. 

Traubenaäore ,  Bild,  aus  Schleimsäure 
867,  aus  Dnlcin  867,  ans  Mannit  867 ; 
aus  Desoxalsäure  606  f.;  sp.  G.  16; 
Basicitat  868 ;  Untersch.  der  aus  Di- 
brombemsteinsäure  oder  aus  Fumar- 
säure gebildeten  Ton  der  natürlichen 
864. 

Traubenaucker,  Bild,  aus  Holsfsser  718, 
ausincrustirenderSub8tanB718,  durch 
Einw.  Ton  SchwefeUAure  auf  Gateohu 
erhalten  711;  aus  Sslicin  720;  aus 
Amygdalin  720;  aus  Solanidin  689; 
Einw.  Ton  Ammoniak  909,  tou  sal* 
peters.  Baryt  912. 

Trennungswirkungen  durch  Haarröhr- 
chenansiehung  68. 

Triäthylamin,  Siedep.  494. 

Triäthylarsin ,  Einw.  tob  Bromätbyleu 
C^H^Br,  484,  auf  Bromoäthykriädiyl- 
phosphoniambromid  484 ,  auf  Bxomo- 
äthyltriäthylarsoniumbromid  486. 

Triäthylentetramin  620. 

Triäthylentriäthyltriamin  617  f. 

Triäthylentriamin  614  f. 

Triäthylformoglycerin  681. 

Triäthyl-Glycerinäther  674. 

Triäihyhnethylstannäthyl  661. 
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Triithrlphospbin ,  Einw.  Toti  CUor- 
kohfenstoff  C,Gl4  487,  mif  Jodlthylen 
O^Jf  48  f. ,  von  Aethylendibromid 
467  f.,  TOB  einfach  -  gechlortem  Cblor- 
Aihyl  478,  auf  Chlorftthylen  C4H4C], 
479  f. ,  Ton  Cblomiethylen  CtH,C], 
487,  Ton  Bromamylen  486,  Ton  Brom- 
propylen  486,  yon  Chlorobensol  486  f., 
▼on  BromriBTl  479 ;  Verb,  mit  Schwe- 
felkohlenstoff,  dabei  entstehender  gel- 
ber Körper  489  f. 

Tn&tkylphoephinozyd ,  Sohmelsp.  ond 
Erstarrangspiinkt  491;  Bfld.  bei  der 
Einw.  Ton  Zinkäthyl  »nf  Phosphor» 
oxychlorid  492;  Verb,  mit  sohwelels. 
Kapferozyd  498;  Entiftasernng  491; 
Const  498. 

TriMhylpyroglyoerinftther  676. 

Triftthylstibin ,  £inw.  Ton  Bromftthylen 
486. 

Triemine  518  f.;  gemischte  Triamine 
517  £. 

TrUmylen,  Siedep.  und  sp.  G.  660; 
LöchtbrechaogSTermögen  660. 

Triamylenglyool  662. 

Tribromanilin  620. 

Tribrombenso6sftnre  412. 

Tribromorcin  700. 

Tribromphloretin  759. 

TricÜoracet^lchlorid  486. 

Tridhloroshryehninyinyl  544. 

Triglycerin-Alkohol,  Tetr&thyllther  des- 
selben 676. 

Trgodphenylsfture  894  ff. ;  itother  Kör- 
per daraus  896  ff. 

Trijodsalioyls&are  898  ff. 

TrimethylithylstannAthyl  551. 

Trimethylarsin-Verbb.  556  t 

Trimethylphosphin ,  Einw.  auf  Brom- 
ftthylen C4H4Br,481,  auf  Bromo&thyl- 
Iti&thylphosphoniumbromid  481. 

Trinitroacetonitril  675. 

TrinitroozybenzyleDsänre,  yersohiedcne 
tabe  derselben  412. 

Triphyllin,  Vork.  ron  Robidium  und 
Cisium  in  demselben  1082. 

Trisulfocarbonsfture-AeihyUUJier,  Darst 
844;  Verb,  gegen  Amlüi  und  Alkohol 
844. 

Trisuifopyrephosphors.  Aethyl  586. 

TritolnenyUmin  405. 

Tritomit  1006. 

Trockenapparat  877  f. 

Tnrmalin  1014. 

TjpenUieorie  881  ff. 

Tyrit  218. 


Ueberehlorsinre  144. 
Ueberchlors.  Ammoniak  147. 
Ueberohlors.  Bleiozyd  147. 
Ueberchlors.  Eisenoxydnl  147. 
Ueberohlors.  KupferammoBium  147. 
Ueberchlors.  Quecksübere^dul  147. 
Ueberchlors.  Bubidinmosyd  181. 
Uebergangsschiefer  von  Baden   1080  £. 
Ueberhamsfture  524. 
Uebermangans.   Kali,   Einw.   -ron  Je4 

und  Jodwasserstofisinre  368. 
Ultramarin,  Allgemeines  964 ;  Fahriksr 

tion   964;    Verb,   des   blMca    gcga 

Bcbwefelkohlenstoff  964;  Zus.  9601; 

Prüfung  des  blauen  Ultramarins  vi 

einen  Gehalt  an  unterschwefligs.  Sek 
*    968;    Ursache  der  Farbe  des  gitinan 

Ultramarins  964;    Verb,    des   blaoei 

und  grünen  Ultramarins  gegen  Ksfi» 

oder  Natronlauge  oder  ActslMiTt  968  f. 
Umbellifbron  ,    durch   DestiUntion    dei 

Galbanums  erhalten  688. 
Unterbromigs.  Ammoniak,  Bild.  143. 
Unterchlorige  8&ure,  Einw.  ron  seliwef- 

liger  Säure  142;  Verb,  mit  Sohwefel- 

sfture  142  ;  Anw.  als  Ozydationa-  und 

Aufschliefsungsmittel  tou  MiacralieB 

141. 
Unterchlörigs.  Ammoniak,  Bild.  148. 
Unlerohlorigs.  Kali,   Einw.    ▼on    weia- 

geistigem  Jod  580. 
Untercblorsfture,  Darst  884  ;  Beat,  ihrer 

ZusammensetBung  auf  Tolumetrischcm 

Wege  888  f. 
Unteijodigs.  Ammoniak,  Bild.  148. 
Unterjodigs.  Kali,  Bild.  181. 
Unterphosphorigs.  Kalk,  Darst  18S. 
Untersalpetersfture ,     Dampfdicbte     25 ; 

Erk.  154 ;  Verb,  gegen  Kupfbrozydul 

158. 
Unterschwefelsäure,   Einw.   von    Plioe- 

phorozycblorid  119;  Doppelsalae  deor- 

selben  118. 
Unterschwefels.     Manganozydnl      118; 

Krystallf.  119. 
Unterschwefels.  Natron,  Einw.  Ton  Flios- 

phorsnperchlorid  119. 
Unterschwefligs.  Kali,  sp.  O.  15. 
Unterschwefligs.  Natron,  sp.  Q.  15. 
Uran-,  Vemuche  zur  Darst  des  metalli- 
schen 260;  Terschiedene  Vcrbb.  t&5 
'  ff. ;  Schwefel- Verbb.  258  ff.;  Beat.  824. 
Uranit  1080. 
Uranozyd,    Darst   Ton   kiystalüsirtem 

257 ;  einige  Beactionen  der  Uxanozyd- 

sake  862  f. 


fM€llX6^8t0r. 
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Urari,  GehaH  an  Cnraiin  767  f.;  York. 
TOS  Stryehaui  und  Bracin  in  dem- 
selben 767  f. 

Urthoneelaefer  1080. 

Yalen^it  976. 

ValerUnsanre,  Transps.  84;  fiinw.  des 
electrisehen  Btroms  51. 

Yalerians.  Aethyl,  Transps.  36. 

Yalerians.  Silberoz7d,  Eürw.  ron  Brom 
463. 

Yanadinsftmre,  Erk.  849,  neben  Chrom- 
sftnre  849  t 

Yanadity  rbombiBeber  1020  f.;  Best,  des 
Bleiozjds  und  der  Yanadinsftnre  in 
demselben  1021. 

Yeratrin,  PolarisadonsTerm6gen  49. 

Yerbindongen :  Const.  nnd  Classifloation 
i>rgaaiseher  Verbb.  881'ff.;  ohemische 
Btmctiir  der  Körper  888;  allgemeine 
Formehi  organischer  Yerbb.  884 ;  über 

.     die  Qrensen  der  organischen  Yerbb. 
884;   Constitntionsformeln  der  orga- 
nischen Yerbb.  885 ;  chemische  Nomen- 
dator  organischer  Yerbb.  885;  Const. 
stickstoifbaUiger   Yerbb.   846;     An- 
h&afdng  Tielsiomiger  Badicale  in  ein 
and  derselben  Yerb.  878;  neue  Klssse 
organischer  Yerbb.,  in  welchen  Was- 
serstoff doroh  Stickstoff  yertreten  ist 
496;  über  den  Phosphors&nren  sich 
anschlieCsende  Orappen  neuer   orga- 
nischer Yerbb.  581  ff.;  Synthese  stick- 
stoffhaltiger Yerbb.  dnrch  Einir.  von 
AmmonifS^  anf  Kohlenhydrate  911. 
Ywdannng  789. 
Yermiciüit  1009  f. 
Yesnrlan  989. 
Vinetin  ygl.  Ozyaeanthin. 
YinyltriAthylphosphoniom-Yerbb.  470. 
Yizidia  502  f. 

Wachs,  Kachweis  im  Paraffin  876. 

Wagit  1005. 

Wallradi,  Einw.  tob  Salpetersünre  858. 

Wasser  :  Wasser  in  der  Erdrinde  nnd 

-  Terscbiedenen  Oesteinen  1041  ff. ;  BUd. 
ans  Wasserstoff  «nd  Sanerstoff  dnrch 
die  morastige  Erde  der  Maremmen 
168;  Dichtigkeit  in  wasserhaltigen 
Salsen  16;  Dichtigkeitsmaximnm  60; 
sp.  G.  bei  Terscbiedenen  Temperataren 
20;  Aasd.  30,  62;  Transps.  bei  Ter- 
scbiedenen Temperatoren  87;  Binflars 
Ton  Saklösongen  aaf  den  Biedep.  88, 
Ton  Sohw«felkohkmstoff86,  Ton  Ter- 


pentin6l'86 ;  Farbe  des  Waisers  108; 
Gefrieren  des  Wassers  104;  Gefrieren 
desselben  ans  Salzlösongen  56;  Za- 
sammenfrieren  Ton  Eisstöcken  bei  0* 
104;  Zers.  des  Wasserdampfs  darch 
eleotnsche  Fanken  52 ;  Aber  die  Gase 
im  Wasser  1116  f.;  Ammoniakgehah 
des  destillirten  Wassers  165;  Bild. 
Ton  salpetrige.  Ammoniak  im  Wasser 
156;  Hartebest  des  Wassers  817  £; 
Teichwasser,  in  welchem  Trapa  na- 
tans  gewachsen  751;  Tgl.  Bronnen-, 
Flufii-,  Meer-,  Mineral-  and  Qaell- 
wasser. 

Wasserglas ,  Darst. ,  Eigenschaften  and 
Anw.  905  f.;  Prflftmg  907;  Yerb.  ra 
Alkohol  906  f. 

Wasserstoff,  Darst  898  f. 

Wasserstoffhyperozyd,  Bild.  94,  96, 
97,  156;  Einw.  aaf  Saaerstoff-YerMb. 
104. 

Wassertrommelgebllse  fOr  Laboratorien 
879. 

Waa,  Farbstoff  dess^ben  (LateoUn) 
707  f. 

Wein,  Gehalt  an  nichtflfichtigen  Stoffen 
878;  York.  Ton  Gallassttare  in  den 
Bflndener  Rothweinen  928;  Unters. 
freiwiUig  .  Tordorbener  Weine  928 ; 
Yerb.  gegen  Saaerstoffgas  928,  gegen 
Oson  928,  gegen  Stickoxydal  928. 

Weinsftare,  Bild,  aas  Milchsacker  867; 
sp.  G.  15;  Einw.  Ton  Chloracetyl  868; 
Verb,  der  weins.-  m  chroms.  Saken 
848;  Yerb.  mit  wasserfreier  Bssig- 
sftore  439;  acetylirte  Weinsftnrs  868. 

Weins.  Ammonisk,  sp.  G.  16. 

Weins.  Antimonoxyd-Kali,  sp.  G.  15. 

Weins.  Baryt,  Bild.  862. 

Weins.  Bleioxyd,  Einw.  Ton  Chloracetyl 
489. 

Weins.  Bisenoxyd  484. 

Weins.  Kali,  neatrales,  sp.  G.  15. 

Weins.  Kali,  saores,  sp.  G.  15. 

Weins.  Kalk,  Bild.  862. 

Weios.  Natron,  neatrales,  sp.  G.  15. 

Weins.  Natron-Kali,  sp.  G.  15. 

WiUemit  988 ;  kflnsUiche  Bfld.  4. 

Winterraps,  Unters.  918. 

Wismath,  York,  in  Kapfiarerten  969; 
Yerbreitang  in  den  Kapfi^nnineralien 
266;  Beinigong  Ton  Arsen  867; 
Aasd.  17;  Lösl.  in  Zink  275;  Tnn- 
nang  Ton  Zinn  855,  nm  Kapfer868; 
Saaerstoff-Yerbb.  267  ff. ;  HaloYddop- 
pelsalse  272. 
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oBebroyi  ifaT» 


WUnrathMyd,   KiyttalU   167;     Yerh. 

g«geii  die  Lörangen  dar  Metailozyde 

871. 
Wüinittdioxydiil,  Dant  867. 
Wolfram  (Mineral)  1080;  kfinetUch  dar- 
gestellt 888  ff. 
Wolfram    (Element),    Atomgew.    318; 

sp.  W.  87 ;  Brom-Verbb.  881  ff. ;  Cblor- 

Verbb.  887,  888. 
Wolframozybrofflid,  WBr,0,  281. 
Wolfr^mozybromid,  WBrOf,  381. 
Wolframoxychlorid ,   WC1,0,  280,  388. 
Wolframoxycblorid,  WCIO,,   SSO»  284. 
WoUramaaare   386;   ap.  G.   814;    Kry- 

etallf.    814;   £iaw.   Ton   Chlor    148; 

Verb,  gegen  sobmekendes  Salpeters. 

Kali   887,    gegen   Zinnchlorür  877; 

Darst  von  Salxen  314ff.,  888  ff.,  285  ff. 
Wolframs.  3iwolframozydiiatfon  88t. 
Wolframs.    Eisenozydnl  826;    Doppel- 

sake    mit    Wolframs,   liangaaozydnl 

886  ff. 
Wolframs.  Natron,  JCr7StaIlf.316;  Bp.O. 

816;  Zerlegung  desselben  beim  Glü- 

ben  316;    Doppelsak   mit  wolframs. 

Baryt  817. 
WoUastonit  988;  künstliche  BUd.  4. 
Wolle,    Unters,    mehrerer   Borten   Vi- 

gognewoUe  984. 
Wartut  971  f. 

Xanthin,  Bild,  ans  Gnanin  634;  Darst 

ans  Gnanin  686;   Gonst  637;   Einw. 

TOn  Jodmethyl    aaf  die  Silberrerb. 

des  Xanthins  637. 
Xylol,    £inw.  von   ohroma.   Kali   vnd 

Scbwefelstare  436. 

SSapfBBlagermetall  896. 

ZimmtsKore,  ans  BensoSbara  400  ff.; 
Eigenschaft  nnd  Zns.  ▼ersebiedener 
Salie  418  ff. 

Zingiber  offioicale,  Zna.  des  ätherischen 
Gels  668. 

Zink,  Difflorphismns  desselben  278; 
Ansd.  17;  L6sl.  in  Blei  876,  in  WU- 
mutb  276;  Legirangen  mit  Blei  376, 
mit  Wismuth  276;  Vernnreinigangen 
des  kJhifliahen  274,  898;  Best.  868; 
Trennung  toh  Zinn  866;  Verb,  des 
amalganurten  gegen  Terdllnnte  Bohwe- 
lelsimre  374. 

Zillkitbyl,  Darst  669  £.;  Einw.  Ton 
Pboapborozychlorid  491,  aal  Jod- 
knpfer    CutJ,     Chlorknpfer    CuCl, 


661  £,  Chkrrilbor  66S, 
FeJ  668  f.,  anf  Tttaoohlflrii  662, 
auf  insammengeaetate  Acdiar  668  U 
auf  Bronuunylen ,  CioH^Br,  664,  anf 
Cblorbensoyl  643,  auf  ChlomcciByl 
648,  anf  Amylendisnifodtlotid  666  £, 
anf  Bolfophenylehlorfir  637  L 

Zinkozyd,  Einw.  dea(~ 
61,  Ton  Chlor  148. 

Zinkozyd-Eisenozyd  874. 

Zinn,  Volk.  968  f.;   Ansd.  17; 

dnroh  Blei  878;  Best  864  C,  866  f; 
Trennung  Yon  Phosphorrtsre  864  t, 
▼on  Mangan  866,  von  Wlamnlh  865, 
Toa  Zink  866,  Ton  Blei  866,  tob 
Eisen  866,  von  Kupfer  865^  868, 
Gold  866  f. ;  ni.  O.  vnd  ~ 
verfchiedener  Legimngen  Bit  Bki 
379;  Verbb.  desselben  »6  C;  Z«- 
sammensteUnngder  Verlib.,  wriohe  der 
Formel  BaJL^  entspreeben  663. 

Zinnftthyle  :  Conat  668  f: ;  8i4(C4H»^4, 
Einw.  Toii  BalfesAnre  nnd  tob  Zinn- 
oblorid  661;  8n,(GA)^  Yer^b.  dhes- 
selben  649;  Verb,  der  JodTorb.  gegen 
Ammoniak  und  ■aaammepgesaute 
Ammoniake  660,  gegen  Zinklthyl 
nnd  Zinkmethyl  661. 

Zinnmethyle :  8nt(C^H,)a,  Veik.der  Jod- 
Terb.  gegen  Ammoniak  und  Anilin 
660,  gegen  Ziakidiyl  nnd  Zinknetiiyl 
661. 

Zinnober,  Darst  969. 

Zinnozyd,  Darst  ron  krystalliaiiteB  6; 
dialyt  Unters.  76;  Beat  im  mana. 
Natron  668;  Trennnag  ron  Titaa- 
säare866,  Ton  Zinnozydvl  866;  York. 
gegen  HCl  in  h6berer  Temperatar  6; 
Zers.  der  Verb.  BitEAlk866,  aät 
Magnesia  866. 

Zinnozydul,  Trennung  ron  Ziaaor^d 
866;  Einw.  von  Chlor  148. 

Zinnozydnlhy drat,  KrystaUt  376 ;  i^  Q . 
876. 

Zinnsiure,  üntarsohied  tob  Antiaaoa- 
sfture  877. 

Zinnsflarehydrat,  Darst  876;  Y«rh. 
gegen  Zinnohlorttr  877. 

Zinns.  Natron,  Beat  des  Zinaozydge- 
baltea  868. 

Zinnstein,  AnfeoUielsang  866. 

Zirkon,  künstliche  BUd.  t,  8. 

ZirfcoBsfture,  sp.  G.  301;  Kryalallt  801. 

Zucker,  BUd.  einer  aackeiaitigaB  8nb- 
stana  durch  Syntheaa  647;  BiUL 
Toa  Zookar    aas   KaMpd    809  tt.. 


Saohiegbter. 
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tau  Leim  809,  bei  Einw.  ron  Na- 
trimnamalgAm  anf  oxala.  Aethyl  600, 
MM  der  Haut  der  Seidenraupe  721 ; 
Zucker  und  Metalloxyde»  dialyt 
Unters.  77. 
Znokerfobrikation  :  Krystalliaation  des 
Znckera  922;  Apparat  nur  Sataration 
der  Znckersille  mit  KoMenaAnre  922; 
Bafibürrerfabren  918  ff. ;  Abeorptiona- 


Termögen  der  Knocbenkoble  fOr  Al- 
kaliaalse  920;  AbsüAen  der  Koblen- 
filter  922 ;  Uraprong  des  Gyps-  (oder 
Üa8)gebalte8  der  Knocbenkoble  922  ; 
Entfemnng  des  Kalka  ans  den  Zncker- 
a&ften  921;  selbattbfttiger  Glübofen 
■nr  Wiederbelebung  der  Knocben- 
koble 922. 


J«]|M*MMli  f.   OlMM.    ■••.«.   IMl. 
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Berichtigungen  und  Zusätze. 


Seite  241,  Zeile  11  lies  26,02  statt  25,02  (vgl.  anoh  F.  Kefsler 
in  Pogg.  Ann.  CXVII.  352). 

Seite  1000,  Zeile  8  von  unten  lies  A,  Defranee  kai,  tote  Tk. 
Sckeerer  in  einer  auf  die  Qneuee  de$  tdchsiichen  Bngebirgei  und  oer- 
watuUe  GesUine  bewßgUchen  Abhandlung  (/)  miUkeiU  statt  A.  De- 
france(l)  hat. 

Die  Abbandlang  von  De  Tille  and  Debray  8.  881  findet  sieb 
aaob  aosfübrlicb  Ann.  min.  [5]  XVni,  71,  825. 

Die  Abbandlang  Ton  Jobnson  8.908  findet  siob  aaob  aasfttbrlicb 
Cbem.  News  V,  156,  169»  197,  226,  244. 


Druck   Ton    Wilbclm   Koller  in  Oittfion. 


Pen  j^mm  '^v^UitUm  mvft^tm  mt  nnfm  : 

Mineralwasser*  de  ChaxnpagDer- Maschinen 

siir  Engrotfkbrikation  s&mmtlicher  künstlicher  kohlensaurer  Ifiner«!- 
wSsser,  kflnttlioher  Champftguer,  Limon»det  gaaeiues,  moQssiienden 
Punsdhes,  Orogks  etc. 

1)  Selbst^SntwiekelUn-AppArato,  neuester,  Ton«glicher 
Constraotiony  in  Kugel-  oder  Cyundenorm  des  Generators  und  Conden- 
sators. 

In  14  anfiiteigenden  Gröfsen,  zur  t&glichen  Anfertigung  von  : 

68    80     100    m    UO    l&O    220    250    300   40Q— «)0  Flaachen 

166    170   190    215    260    280    830   860   400   650^900  Bthlr.   pr.  Cour. 

Dieselben  mit  direot  angebraehter  Korkmasobine  um  26-^80  Btbbr. 
h6her. 

2)  PoHipeii-Apparate»  sogenannte  Contumirliclie  Apparate 

mit  Gasometer  und  Pumpe. 

In  8  Teriohiedenen  GkÖften,  lur  tftgUchen  JbifertiguDg  Ton  •* 

200        800        400        600        600  800—1000  Flaschen 

520        600        700        800        900        1000—1200  Bthlr.  pr.  Cour. 
'  Aufserdem    sftmmUiche  Neben -Apparate,   als  :  KtrkllMCbUlta, 
traaiporUbele  FUl-Oyllnder  für  CoDdltoreien,  Restaurationen  etc.,  Y6r- 

drittugsnutfebln«!!  etc. 

VoUstftndige  Gebrauehsanweisiing  und  sämmtHohe  Recepto  weiden 
beigelllgt  Unser  aosfllhrllclier  Preis-Courant  mit  Abbildongeit  simmt- 
lioher  Apparate  steht  auf  gef.  frankirte  Kaohüragen  gratis  zur  Ver- 
Agung. 

iobrtk  d)emtfcl)er  uit)  yljgfUtaltfrfiar  Jlyparale 

von  J.  Gredsler  A  G.  in  Berlin. 

Wir  erlauben  uns  noch,  auf  das  nachstehende  Zeugnils  Berag  au 
nehmen  : 

Berlin,  den  80.  NoTomber  1860. 
Im  Laufe  dieses  Jahres  hatte  loh  wiederholt  VerankMsung,  MümmI^ 
iMUtr-AvpoToU  aus  der  Fabrik  der  Herren  J.  Orefslex  A  Comp, 
hier  zu  oesiobtigen  und  zu  prüfen  und  habe  simmtliche  untersuchte 
Apparate  zweokmäfiiig  und  solid  construirt  und  allen  sanitAtspoliaei- 
lichen  Ansprüchen  genügend  gefunden. 

Dr.  Ziorek, 

e«riolitU«h  ▼««Idlft«»  «hoalaebw  SaehTwMiiidlcer  a»d  Tuulor 
mr  Bcrlla. 

„Unser  ausführlicher  Preis-Courant,  Theil  I  :  über  chemische, 
pbarmaceutische,  physikalische,  meteorologische,  tel»- 
grapbische  Apparate,  Ton  2000 Nonmiern,  auf  116  Seiten  in  Octari 
mit  mehreren  Hundert  sauber  lithograpbirten  Abbildungen,  ist  ffegen 
10  rasp.  t2Vt  Bgr.  direct  von  uns  oder  durch  die  Bpringer^sehe 
BDobhandlung  in  Berlin  au  beaiahen«. 


Im  Verlage  von  Fr.  Vieireg  and  SoJin  in   Branneehweif 
■ind  ereohienen  und  duroh  jede  Buehhandliing  sa  benehen  : 

Die  Chemie  in  ilirer  Anwendin^ 

auf 

Agridüinr  und  Physiologie. 

Von 

Jvstas  Ton  Lieb^, 

Voritond  der  KOnigl.  Ak«domle  dar  WiaMO80liAft«ii  za  MUnehea. 

Siebeite  Avilage.    In  vwei  Theilen. 
Erster  Theil  :  KlMleitHfliff«   Der  eheniselie  Preaefti  der 
BraMlirMBC  '«■*  VeffetAbilieB»    gr.  8.    Fein   Yelinpep. 
geh.    Preis  8  Thb. 

Zweiter  Theil  :  Die  IVAtwryesetse  de«  VeMbases.  gr.8. 
Pein  Veliapap.  geh.  Preis  2  Thlc  16  8gc 
Vfir  Dt^fenigen,  welehe  den  sireiteB  Band  —  der  nur  NefOM  ent- 
hlUt  —  einieln  an  erwerben  wünschen,  ist  die  Einrichtimg  getrofles^ 
dafs  anch  die  absolut  dasn  gehörige  „Einleitung*  einsein  abgegeben 
wird ,  sowie  sie  ttbethaupt  einieln  TOtklnflioh  iet  Sie  ist  nater  dem 
Titel  erschienen  : 

Sfadeituiig  in  die  Naturgesetze  des  Feldbanes. 

Von 

Jumta»  von  lilebig» 

Voritand  der  KSntgl.  Alutdtmio  d«r  Wissemiehaftea  sa  Mflnehen. 

BMonderer  Abdruck  aus  ,,Jastos  von  Liebiff,  die  Chemie 

in    ihrer    Anwendung    auf    Agricultor    und    Physiologie. 

Siebente   Auflage.* 

gr.  8.    Fein  Velinpap.    geh.    Preis  85  Bgr. 


Anleitung 

cur 

qualitativen  ohemisohen  Analyse. 

Für  Aufänger   und  Geübtere 

TOB 

Ihr.  C.  ß.  Fresenius, 

HersofU«]!  NMiaoliehem  Oeb.  Hoflrathe,  DIreetor  dai  chMnliehea  Laboratortiims 
Bu  WiesbadoD  aad  Profaiior  der  Obemie  and  Phyeik  mm  leadwIrtbeehaltUctaeo   In- 
stitute dMelbst. 

Mit  eioem  Vorworte  von  Juatus  von  Uebig. 

litt  in  den  Text  eingedmckten  Holssohnitten  and  einer  TaM  in  Farben- 

dradi. 

Eillle  nen  bearbeitete  nnd  ▼erbesserte  Auflage,    gr.  a.    Fein  VeUnpap. 

geh.    Preis  9  Thlr.  6  Bgr. 


Zur  Literatur  der  Chemie  uid  Phannacie. 

Im  Verlage  von  Ferdinand  Ilrt,  kOnigl.  Unirersitftts-Baek- 
h&ndler  in  Brasl^Q,  mnä  ersobienen  nnd  diixdb  alle BuohhandloqgeD 
Bu  besiehen  die  naohatehenden 

Werlbe  des  Professor  Dr.  Adolf  Duflos  : 

ABwelrang  xtr  PTttanx  chemisoher  Ameimlttat  als  Leltl^dsii  bei 

Visitation  der  Apotheken,  wie  bei  Prüfung  obemiscb - pharmacen- 
tiacber  Ftftparate  überhaupt.  Zweite  umgearbeite  und  Termehrte 
Auflage.     1862.   .Geh.  22Vt  Sgr. 

ChemisckM  Aytlhokirbnili.   Elstisrs  itoSfBie.  nissris  snd  Praxis 

der  in  pharm aceu tischen  Laboratorien  vorkommenden  chemi- 
schen Arbeiten.     VoUstftndig  in  einem  Bande.     (PhamSSSl" 

tisch«  lud  analytische  Chemie.)   Hit  Hoizscbnitten.    i867.    Qeb. 

6  Thlr.  7Vs  Sgr. 

FQr  die  pharmaoeutiscbe  Praxis  ist  die  vorliegende, 
durchaus  neue  Bearbeitung  der  kleineren  Ausgabe  des  Apo- 
thekerbuohes,  welche  das  reiche  Ergebnifs  einer  mehr  als  Sejäh- 
rigen  Erfahrung  birgt,  das  anerkannt  bedeutendste  Werk 
der  Literatur.  Dasselbe  mmmt  in  feiner  AbtheOung  :  „Analj- 
tisohe  Ghemie**  specielle  Bficksioht  auf  des  Verfosaers  weit- 
verbreitetes Bush  : 

Bis  wichtigsten  LebenshsMifhlsse,  ihre  Aeehtheit  nnd  «te,  ihre 

zuimiigen  Verunreinig^gen  und  ibre  absichtlichen  VerAlsohungen, 
mit  gleichzeitiger  Berücksichtigung  der  in  der  Haushaltung,  den 
Künsten  und  Gewerben  benutaten  chemischen  Gifte.  (PelilSi- 
llch-gerlchtllche  Chemie.)     Zweite  Aufl.     Geh.     2  Thb. 

Cheidsches  Apothekerbach.  Gröfsere  Ausgabe.  Theerle  nnd  Praxis 

der  pharmaoeutisohen  und  analytischen  Experimental  •  Chemie. 
Dritte  Ausgabe.  In  2  Bänden.  1.  Band  :  PharmacenttSChe  Chemie. 
Geh.    4Vs  Thlr.    2.  Band  :  AnSljtlSChe  Chemie.    Geh.    8  Thlr. 


Im   Verlage  von   Baumgärtner^s   Buchhandlung   in   Leipzig 
erschien  so  eben  : 

Taschenlezicon  der  Chemie 

I  und  der  damit  verwandten  Operatik)nen 

bearbeitet  von 

Dr.  «$$.  ^im. 

Dirigent  des  Teehnicams  in  Göttingen. 
f  1.  Uefiarung.    Preis  15  Ngr. 

^CfMnMf  in  7—8  ^ufmiu^au 

Dleaes  neueste  Werk  des  rühmlichst  bekannten  Autors  wird  eine 
I  fühlbare  Lücke  in  der  chemischen  Literstur  ausf&llen  und  tria  OtNtti 

186S   vollständig  In  den  Hlnden  der  ferehri.  Bubsciibenten  asiii.    Die 
I  1.  Lieferung  liegt  in  allen  Buchhandlungen  lur  Ansicht  vor. 


ÜD   G.  Sohl^nf^ld's  Bvehhandiiing  (C.   k.  Warner)  m  Dreri» 
sind  enohienen  : 

W£l^    I  Prof.  der  Chemie  an.  der  K.  Poljrteehn.  Schal«  ma  Droede«, 

a  mCÜD,  Aileitoiig  zur  qoaliUtiveii  Aküju 

und  so  den  wichtigBten  Gehaltsprüfungen  für  den  enten 
Unterricht  und  zum  Selbststudium.  Mit  Abbüdgn.  8.  ^eg. 
geb.    Preis  26  Ngr. 


und 

die  Erfalming. 

Ein   Beitrag   zur  Düngerfrage 

Ton 

Dr.  Remiiig. 

|r.  8.    tlt%.  ttl|.    ymf  16  ttfr. 


Sehiü-Apparate 

.tt«r  preipwilrdig  dnrob  §.  W.  KtrnSf  in  Erfurt  zu  beziehen  : 
I.    Nach  Dr.  Crlger's  Schule  der  Physik  : 

1)  Dar  einfache  Apparat 4  Bthlr. 

2)  Der  electrische  Apparat 5      . 

8)  Die  Oerftthsohaften  zu  Mffir^t  Natnriehre  oder  dessen 

Physik  in  der  Volkssohule 2      « 

4)  Eine  gute  brauchbare  Electrisbrmaschine     ....'.>.    10      » 

II.    Nach  Dr.  StSckhardt's  Schule  der  Chemie  : 

5)  Der  einfache  Apparat 4  Bdilr. 

6)  Der  ToUstltadiyere  elegantere  Apparat 8      ^ 

Bei  Ferdinand  Enke  in  Erlangen  ist  arschienen 
und  in  allen  Buchhandlungen  bu  haben  : 

ISklU,    Dr.  A. ,    Lehrbuch    der    organischen    Chemie.      Dritte 
Lieferong.    Lex.  8.    geh.     1  Thk.  15  6gr.  oder  2  fl.'S6  kr. 

(Lieferung  1-^8  bfldcn  den  ersten  Band  dieses  Werkes,  und 
kostet  derselbe  4  Thlr.  16  Sgr.  oder  7  fl.  48  kr.) 

HMartt,  Dr.  £.,  Ackerbauohemie  oder  die  Chemie  in  ihrer  An- 
wwndung  auf  Agricultor.    Lex.  8.   geh.    8  Thlr.  18  Sgr.  oder  6  fl. 

— |»a^ 


